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Resumen

Sintesis y caracterizacion de materiales de bismuto parala
remediacién de agua contaminada

Hoy en dia, actividades a nivel industrial como la mineria, obtencion y quema de
combustibles fésiles, la produccion de fertilizantes u aditivos en la industria agricola,
entre otros, lleva a que la concentracion de arsénico en el agua aumente
gradualmente con el paso del tiempo, siendo una consecuencia contraproducente
cuando esta se consume diariamente. Debido a esto, las normas que establecen el
limite maximo permisible de concentracién de arsénico (OMS: 0.010 mg/L; NOM-
127-SSA1-1994, México: 0.025 mg/L) son excedidos en diferentes regiones del
mundo y esto ha afectado a millones de personas en el mundo. Localmente en
México, en varios estados del pais como Zacatecas, San Luis Potosi, Coahuila, etc.,
se han reportado altos niveles de arsénico en efluentes de agua contaminada. Por
esta razon, se han desarrollado diferentes técnicas y materiales de modo que se
puedan optimizar y mejorar los procesos de remociéon de este contaminante
buscando que sean més eficientes, de bajo costo y faciles de emplear. En este
estudio se sintetizaron compuestos de bismuto a partir de Bi(NO3)s y usando
diferentes acidos. Por XRD se identificaron las fases bismoclita (BiOCI) y daubreita
(BiOClo.s(OH)o.5) que poseen sistemas cristalinos tetragonales. En SEM y TEM se
observaron particulas de forma laminar con un tamafio aproximado entre 100 y 150
nm. Por espectroscopia RAMAN y FTIR, se identificaron las interacciones entre
diferentes elementos que constituyen los materiales. EI compuesto con mayor
porcentaje de fase daubreita fue evaluado en pruebas de adsorcién de As(V) donde
se realizaron isotermas, cinética y efecto de pH, en soluciones de 5 mg-L* como
valor estandar, a temperatura ambiente (23°C) y a diferentes pH (de 5 a 9). Para
este compuesto se registré una capacidad de adsorciéon 12.45 mg As-L* con un
area superficial de 53.5 m?-g' y con punto de carga cero a pH=7.4. El material fue
capaz de remover cerca del 40% de As(V) durante los primeros 30 minutos después
de haber sido expuesto. Dado estos resultados, se asume que los compuestos de
bismuto con fase daubreita son potenciales materiales adsorbentes de As(V).

Palabras clave: Adsorcién, arsénico, bismuto, daubreita, bismoclita.
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Abstract

Synthesis and characterization of bismuth materials for
remediation of contaminated water

Today, activities at the industrial level such as mining, obtaining and burning fossil
fuels, production of fertilizers or additives in the agricultural industry, among others,
lead to the concentration of arsenic in the water which gradually increases over time,
being a counterproductive consequence when consumed daily. Due to this, the
norms that establish the maximum allowed limit of arsenic concentration (WHO:
0.010 mg L%; NOM-127-SSA1-1994, Mexico: 0.025 mg L) are exceeded in different
regions of the world and this has affected millions of people in the world. Locally in
Mexico, in several states of the country such as Zacatecas, San Luis Potosi,
Coahuila, etc., high levels of arsenic have been reported in contaminated water
effluents. For this reason, different techniqgues and materials have been developed
so that the processes of removal of this contaminant can be optimized and improved
looking for them to be more efficient, low cost and easy to handle. In this study
bismuth compounds were synthesized from Bi(NOz)s by using different acids. By
XRD the daubreeite (BiOClo.s(OH)os) and bismoclite (BIOCIl) phases containing
tetragonal crystalline systems were identified. In SEM and TEM, laminar-shaped
particles with a specific size between 100 and 150 nm were observed. The
interactions between different elements that specify the materials were identified by
Raman and FTIR spectroscopy. The compound with the highest percentage of
daubreeite phase was evaluated in adsorption tests of As(V) where isotherms,
kinetics and pH effects were realized with 5 mg-L* As(V) solutions as standard
value, at ambient temperature (23 °C) and at different pH (ranging from 5 to 9). For
this compound an adsorption capacity of 12.45 mg As-L is recorded with a surface
area of 53.5 m?-g* and with a zero charge point at pH = 7.4. This material was able
to remove about 40% of As(V) during the first 30 minutes after being exposed. Given
these results, these confirm that the bismuth compounds with daubreeite phases are
As(V) adsorbent material compounds.

Keywords: Adsorption, arsenic, bismuth, daubreeite, bismoclite.
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Introduccidén

Cantidades considerables de metales pesados se han descargado al medio
ambiente desde el inicio de la industrializacion. Consecuentemente, la
concentracion de metales toxicos en rios, lagos y océanos ha incrementado
notablemente. El arsénico, en particular, ha sido identificado como uno de los
contaminantes mas toxicos que causan severas enfermedades a la salud de los
seres humanos, tales como arsenicosis, lesiones cutaneas, enfermedades
cerebrovasculares, respiratorias y cancer de piel [1].

Varios procesos fisicoquimicos se pueden emplear en la remocion de
arsénico disuelto en soluciones acuosas. La adsorcién es uno de los procesos mas
utilizados en la eliminacién de metales pesados gracias a su bajo costo y alta
eficiencia.

Los materiales nanoestructurados son aquellos que cuentan con al menos
una dimension en el intervalo de 1 a 100 nm. Gracias a su estructura atémica, estos
materiales pueden ser clasificados como nanoparticulas, nanofibras, nanotubos,
materiales compuestos y superficies hanoestructuradas [2].

Los materiales nanoestructurados han sido de gran interés debido a sus
excelentes caracteristicas fisicoquimicas como propiedades mecanicas,
magnéticas, opticas, entre otras. Estos materiales tienen una amplia aplicacion en
sensores electroquimicos, catalizadores heterogéneos, dispositivos electrénicos y
materiales compuestos. Ademas, los métodos de sintesis se han ido desarrollando
y optimizando considerablemente permitiendo que estos materiales sean
producidos en grandes cantidades.

La presencia de sitios activos hidroxil en la estructura del material adsorbente
ha sido materia de estudio en la remocion de metales toxicos presentes en solucion
acuosa mediante el proceso de adsorcion. La hidroxilacién permite modificar la
superficie de algunos materiales, introduciendo grupos funcionales OH dentro de su
composicién mediante soluciones reductoras y/o agentes oxidantes [3, 4]. De esta
manera, la superficie de las nanoestructuras es modificada adecuadamente para
ser usada en una aplicacion especifica, como en el proceso de adsorcion.

El objetivo general de este estudio es sintetizar y caracterizar fisica y
guimicamente compuestos de bismuto con grupos funcionales (OH) dentro de su
composicién quimica, asi como estudiar su capacidad de adsorcién de arsénico
presente en soluciones acuosas.
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Antecedentes

Capitulo 1.- Antecedentes.

1.1- Situacién actual de la contaminacion del agua en el mundo y en México

La Organizacion de las Naciones Unidas (WHO) en el 2010 dio a conocer
que el derecho al agua potable y el saneamiento de este es un derecho humano
esencial para el pleno bienestar de la vida [5]. El derecho a tener agua potable y
saludable posee validez individual para tener el agua necesaria, tanto el uso
personal como domestico libre de microorganismos, sustancias quimicas y materia
que pudiera ser radioactiva que constituyen una amenaza para la salud humana. El
agua que se consume ha de presentar un color, olor y sabor aceptables. En México,
el derecho humano al agua se reconocio en febrero de 2012 y se establece en el
cuarto articulo de nuestra constitucion. En este apartado se menciona que: “toda
persona tiene derecho al acceso, disposicion y saneamiento de agua para consumo
personal y domestico en forma suficiente, salubre, aceptable y asequible”.

El derecho de tener agua en 6éptimas condiciones implica que esta debe de
pasar por procesos de descontaminaciébn para su debido consumo. La
descontaminacioén, especificamente del agua, se refiere a la eliminacion (fisica,
quimica o bioldgica) de cualquier agente cuya presencia 0 acumulaciéon tiene
efectos nocivos en el entorno actual, el bienestar y la salud de las personas. La
magnitud de impacto depende generalmente por varios aspectos como, la cantidad
de contaminante y la via de ingreso.

Existen diferentes factores que provocan la contaminacién del agua. Entre
ellos las principales son: el vertido de desechos sin tratamiento, el vertido de
desechos municipales (aguas residuales) sin tratar, el aumento en la temperatura
del agua que ocasiona la disminucibn de oxigeno en su composicion, le
deforestacion y erosion del suelo, el uso de pesticidas y fertilizantes y el vertido de
desechos sélidos a los cuerpos de agua (extensiones superficiales o subterrdneos
de agua).

Entre los diversos metales pesados que se encuentran en las aguas
residuales, la exposicién a arsénico (As) muestran los efectos mas peligrosos para
gran parte del mundo ya que en mas de 100 paises se han detectado altas
concentraciones de arsénico en aguas residuales y en agua subterranea como
superficial [2].
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1.2.- Antecedentes del Arsénico

1.2.1.- Quimica del arsénico

El arsénico es un elemento quimico de color amarillezco o de gris metalico,
es muy fragil e insoluble en agua. El olor del As es cercano al del azufre al aire y se
oxida facilmente al calentarse.

La Tabla 1 resume las propiedades fisicas del As. El As posee varias
aplicaciones industriales y agricolas, entre las cuales, se usa principalmente como
aditivo de pesticidas e insecticidas y como ingrediente activo de algunos
fertilizantes. Por otro lado, el arsénico es utilizado como material semiconductor en
laseres para transformar la electricidad en luz coherente [6].

Tabla 1. Caracteristicas fisicas y quimicas del As.

Simbolo del elemento As
Clasificacién Metaloide
Color Gris
Estructura cristalina Romboedral
Densidad (a 293 K) 5.72 g/lcm?®
Masa atomica 74.921
Numero atémico 33

Configuracion electréonica | [As]4s23d'%4p3

Estados de oxidacion 5,3,0, -3

Radio atémico 125 pm

Punto de fusion 817°C

Punto de ebullicion 603 °C (sublimacién)

El As se encuentra raramente en estado libre (con valencia 0). Comunmente
se encuentra a este elemento en combinacién con hierro, oxigeno, y algunos
sulfuros. Por su capacidad y afinidad quimica posee la capacidad de movilizarse en
un gran rango de condiciones reductoras y oxidantes.

1.2.2.-Arsenico en el medio ambiente

El As es un elemento que se distribuye naturalmente en el ambiente. Suele
aparecer en la litosfera en pequefias concentraciones (cerca de 1.5 ppm) ocupando
el puesto 52 en abundancia [7]. Este forma parte de aproximadamente 245
minerales entre ellos, arsenatos (60%), arsenuros, 6xidos, silicatos (20%) y sulfuros
y sales (20%) [8]. La mayoria de los minerales derivados del As se encuentran en
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forma de pirita, calcopirita, esfalerita y galena. Por otro lado, existen
concentraciones de As con azufre como por ejemplo As2Ss3, AsS, FeAsS, entre
otros.

1.2.3.- Especiacion del arsénico

El As es hallado en aguas naturales como especie disuelta, se presenta
comunmente como oxianion en dos estados de oxidacion, arsénico trivalente As(l11)
y arsénico pentavalente As(V), y menos comun como As(0), As(-l) y As(-Il) (con
cargas 0, -1 y -2, respectivamente). Por lo general el As(lll) se encuentra como
H3AsOs y sus correspondientes productos de disociacion son HsAsOs*, H2AsOzg',
HAsOz?> y AsOs%. El As(V) se encuentra como HsAsOs y sus correspondientes
productos de disociacion son H2AsOs, HAsO4? y AsO4*. El As(lll) tanto como el
As(V) poseen movilidad en el medio, pero el As(lll) es mas labil y posee mayor
toxicidad [9].

Los estados de oxidacion del As y su movilidad se ven influenciados
fundamentalmente por las condiciones redox (potencial redox [Eh]) y el pH de las
distintas regiones geogréficas (Figura 1). Este elemento posee singularidad entre
los metaloides pesados y elementos que forman oxianiones por la sensibilidad de
movilizarse en rangos de pH distintivos de las aguas subterraneas (de 6.5 a 8.5).
En condiciones oxidantes, el As(V) predomina sobre la As(lll) y se encuentra como
H2AsO4 comunmente en valores de pH inferiores a 6.9, mientras que en pH mas
alto, la especie dominante es HAsO4? (con condiciones de alta acidez, la especie
dominante seria HzAsOas, mientras que por otro lado, con alta basicidad se
encontraria la especie AsO4%). En condiciones reductoras, con pH inferior a 9.2 las
especies se mantendran neutras [10].
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Figura 1. Diagrama de Pourbaix para el sistema As-agua. Concentracion de
As: 0.1M. T = 25°C [11].

1.2.3.1.- Arsenatos

El As en su estado de oxidacién pentavalente (As(V)), forma el &cido
arsenato, que posee similitud a los iones fosfato. La Figura 2 brinda informacién
sobre la importancia de cada especie de arsenatos en funcion del pH. Para agua
natural con un pH menor al neutro se manifiesta como la especie predominante.
Para agua ligeramente alcalina es la principal especie [12].
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Figura 2. Diagrama de especiacion de arsenatos en funcién del pH.

1.2.3.2.- Arsenitos

El As en su estado de oxidacion trivalente (As(lll)), forma el acido arsenito.
La Figura 3 detalla la informacion sobre la predominancia del arsenito en la mayoria
de las aguas naturales. Su forma H2AsOs™ es la principal especie en sistemas
naturales con pH mayor a 9.3 [13].
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Figura 3. Diagrama de especiacion de arsenitos en funcion del pH.

1.2.4.- Normatividad internacional para el arsénico

La OMS establecid una serie de indicadores y pardmetros minimos que
permiten evaluar la calidad del agua para validar su consumo [14]. En México, la
dependencia oficial encargada de monitorear la calidad del agua superficial (rios,
arroyos, lagunas, presas, lagos y zonas costeras) y subterrdnea (pozos) es la
Comisién Nacional del Agua (CONAGUA) mediante una Red Nacional de
Monitoreo. En la siguiente tabla se indican los diferentes valores estandar para el

As establecidos por varias agencias reguladoras.

Tabla 2. Concentraciones limite permisibles de As en agua de diferentes
organizaciones y paises.

Pais / Organizacion As mg L?
OMS 0.010 [6]
México 0.025 [15]

EUA 0.010 [16]

Union Europea 0.010 [17]
Chile 0.050 [18]

India 0.010 [19]
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1.2.5.- Implicaciones de Arsénico en la salud

El As puede ser un elemento dafino para el cuerpo humano, no solo en
concentraciones altas, donde su exposicion causa efectos agudos que pueden
llegar a ser peligrosas, a su vez la exposicion en largos periodos de tiempo a bajas
concentraciones de As (gracias a la ingesta de agua, por ejemplo) tiene como
consecuencia efectos negativos para la salud como se muestra en la Figura 4 [20].
Por esta razon, la cantidad de As en las aguas superficiales (rios, lagos, embalses,
etc.) y aguas subterraneas (mantos acuiferos) son una de las principales amenazas
para la salud.

Ingerir agua contaminada con As o0 respirar niveles bajos de especies
inorganicas durante mucho tiempo puede tener como consecuencia oscurecimiento
de la piel y la aparicién de pequefias verrugas o granos en palmas de manos, en el
torso y/o en las plantas de los pies. Cuando se entra en contacto con As inorganico
puede causar hinchazén y enrojecimiento en las zonas afectadas. En algunas
investigaciones, se han descrito envenenamiento por As después de la exposicion
oral aproximada a 2 g [21], 8 g [22] y 219 [23]. Otros casos poseen resultados no
fatales (con debido tratamiento, en algunos con secuelas neuroldgicas) donde se
reportan dosis orales de 1 a 4 g [24] y de 8 a 16 [25]. También se han reportado
intoxicaciones graves en neonatos después de estar expuestos a 0.7 mg de triéxido
de As (As20s3) [26], de 9 a 14 mg [27] y hasta 2400 mg [6]. Otros reportes indican
gue la exposicion oral continua a As durante periodos cortos de tiempo puede ser
causa de algunas enfermedades crénicas. Agua con una concentracion de 108 mg/L
de As fue suficiente para el fallecimiento de 2 personas, el desarrollo de
encefalopatia a 4 personas y sintomas gastrointestinales a otras 8 personas [28].

Figura 4. Lesiones cutaneas por el consumo y exposicion a altas concentraciones
de As.
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1.4.- Ocurrencia de arsénico en el mundo

Se estima que en la actualidad unos treinta millones de personas han estado
expuestas a agua contaminada con As, una cuarta parte de esa poblacién presentan
sintomas derivados de una exposicion de periodos largos de tiempo en algunos
paises: Myanmar, India, Bangladesh, Nepal, Tailandia, Sudafrica, Zimbabue,
Inglaterra, Grecia, México, Canada, entre otros [29]. Tanto el agua como el suelo
son principales vias de exposicion a As para los seres vivos y puede ocurrir tanto
por ingesta [7], inhalacion y/o contacto dérmico [30]. Una de las vias alternas que
son determinantes en la exposicion es el paso del As a la cadena tréfica ya que el
As se cumula en cultivos agricolas ya sea vegetales y frutos que crecen en suelos
contaminados [14]. Por otra parte, los organismos marinos muestran mayor
concentracion de As que los terrestres. Por esta razén, los alimentos de origen
vegetal y animal presentan concentraciones de As relativamente bajas.

1.4.1- Ambientes oxidantes: México, Chile y Argentina

En aguas subterraneas, donde existen ambientes oxidantes, se favorece la
movilizacion de As(V) a un pH superior a 7. Por debajo de pH=8.5, los arsenatos se
adsorben fuertemente a los 6xidos minerales o forma parte de la estructura mineral.
En algunos paises como México, Chile y Argentina se han reportado aguas
subterraneas contaminadas con As en condiciones oxidantes [31].

1.4.1.1- Situacidon de contaminacion por arsénico en México

En la regiéon lagunera central norte de México existen reportes de problemas
de As indican enfermedades de salud crénicas en su poblacion. La regién
mencionada es arida y el agua del subsuelo es un recurso importante para el
suministro de agua potable. El agua subterranea se considera oxidante con pH = 7.
Del Razo et al. en 1990 [32] indic6 que el rango de pH del agua subterranea en esa
regién rondaba desde 6.3 a 8.9. A su vez, se reportaron concentraciones de As en
un rango de 8 a 624 ug Lt. También se notific6 ante autoridades que la mayoria del
agua (mayor al 90%) proveniente del subsuelo predominaba el As(V). Rosado et al.
en 1994 [33] determin6 que la concentracion promedio de As en agua potable en la
region de Santa Ana era de 404 ug L. En otras regiones se han identificado altas
concentraciones de As en mantos acuiferos de Sonora. Reportes indican
concentraciones con un rango desde 2 a 305 pug L™ en las ciudades de Hermosillo,
Caborca, Magdalena, entre otros. Razo et al. en el 2004 indica que, en localidades
de San Luis Potosi como Cerrito Blanco, Matehuala y Santa Maria de la Paz
predominan las especies de As(V) en donde se hallan concentraciones desde 5800
a 7200 pg L1, concentraciones alarmantes y mucho mayores a las establecidas por
las regulaciones internacionales establecidas.
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1.5.- Métodos de remocién de contaminantes

En afios recientes, las tecnologias que se han desarrollado para remover As
de cuerpos de agua han presentado gran interés en el area de la investigacién. Las

técnicas mas

utiizadas para la remocion de As y sus derivados son:

precipitacion/coagulacion quimica, intercambio i6nico, filtracion por membrana y
adsorcion. La tabla 3 proporciona una descripcion resumida de las tecnologias
mencionadas [34] y en la tabla 4 se anexan sus respectivas ventajas y desventajas

de cada una.

Tabla 3. Técnicas empleadas para la remocion de contaminantes y su descripcion.

Técnica

Descripcion

Precipitacion/
Coagulacion

Se usan quimicos para transformar As disuelto en un sélido insoluble
que es precipitado (precipitacion) o el As es adsorbido en otro solido
insoluble que es precipitado (coprecipitacién). El soélido enriquecido
con As es removido de la fase liquida por filtracion. El pH del medio
en este proceso influye en la eficiencia de remocién. Comunmente
los quimicos utilizados son sales férricas, sulfato de manganeso o
alumbre [35], [36].

Oxidacion

As(lll) es oxidado a As(V) por quimicos oxidantes a través de
aire/oxigeno puro, fotoquimica u oxidacion microbioldgica.
Comunmente los quimicos oxidantes utilizados son ozono, cloro,
hipoclorito de sodio, diéxido de cloro, permanganato de potasio y
peroxido de hidrogeno.

Adsorcion

Concentracion de solutos en la superficie de adsorbentes, donde se
reduce su concentracion de la fase liquida. Los adsorbentes
usualmente se comprimen en una columna. El agua contaminada por
As pasa a través de la columna donde los contaminantes son
adsorbidos. Los adsorbentes convencionalmente usados son
comerciales y de bajo costo [35], [37], [38].

Intercambio
de iones

El intercambio de iones se lleva a cabo electrostaticamente en la
superficie de un sélido con iones de carga similar en una solucion.
Los materiales usados con comprimidos en columnas. Al igual que
adsorcion, el agua contaminada por As pasa por la columna donde
se remueve los iones [39]-[41].

Filtraciébn por
membrana

Separa contaminantes del agua que pasan a través de una barrera
semipermeable o membrana. La membrana permite el paso a
algunos constituyentes mientras bloquea otros. Los tipos de
membrana incluyen microfiltracion (MF), ultrafiltracion (UF),
nanofiltracion (NF) y osmosis inversa (RO) [42]-[44] .
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Tabla 4. Ventajas y desventajas de las técnicas de remocion de As.

Técnica Ventajas Desventajas b T s
Oxidacion/precitacion
Proceso  simple; Proceso lento
remocién de As in Principalmente
i situ; se oxidan remueve As(V) vy
Oxidacion en | | d i Baio
aire [34] otros acelera el proceso de j
constituyentes oxidacion.
organicos
presentes en agua.
Se oxidan otras Se necesita control
impurezas y eficiente del pH y se
Oxidacién elimina bacterias; necesita efectuar i Medio
quimica [34] proceso simple y oxidacion.
rapido; masa
residual minima.
Coagulacién/electrocoagulacion/coprecipitacion
Los quimicos Producen sedimentos
. utilizados son toxicos; remocion de
Coagulacion durables; simple de As bajo; se requiere
de alumbre o P 4o, qu 20-90 Bajo
[42] operar; _efectlvo en peroxidacion.
un amplio rango de
pH.
Los quimicos Remocion media de
utilizados son muy As(lll); se necesita
Coagulacién  comunes; mas filtracién. :
de hierro [45] eficiente que la 60-90 Bajo
coagulacion de
alumbre.
Los quimicos La eficiencia depende
utilizados estdn de los iones sulfato;
Ablandamient disponibles hay reajuste de pH; a
odecal [46] comercialmente a veces se necesita un i i
un bajo costo. tratamiento
secundario.
Filtracibn por membrana
Nanofiltracion Alta eficiencia de Necesita equipo 95 Alto

[43]

remocion.

sofisticado, alto costo.
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2cni ' i R ion  Cost
Técnica Ventajas Desventajas emocion ostos

(%) relativos
No se producen Tecnologia sofisticada
. desperdicios y mantenimiento de
Osmosis L
. toxicos. alto costo, el agua =290 Alto
inversa [47] )
resultante necesita
postratamiento.
Sorcion e intercambio de iones
Carbén Técnica disponible, Necesita reemplazos
activado / facil operacion, después de cierto
adsorbentes  eficaz para tiempo. =290 Bajo
de bajo costo tratamiento de
[48] agua local.
Independiente del Tecnologia sofisticada,
. pH, se necesita la regeneracion del
Resina de .
. . una resina adsorbente crea
intercambio e - 290 Alto
L especifica para desperdicios,  As(lll)
ionico [39] e
remover As. dificil de remover, poca

vida util de resinas.

De las técnicas y tecnologias discutidas anteriormente, la técnica de
adsorcién es considerada la mejor técnica para el tratamiento de cuerpos de agua
contaminados debido a su conveniencia, disefo, rentabilidad y eficiencia, ademas
de contar con un amplio rango de materiales que se pueden utilizar como
adsorbentes [34].

1.6.- Adsorcioén

Adsorcién se define como el proceso de retencion de atomos, moléculas o
iones de solidos disueltos, liquidos o gases sobre la superficie de un material que
posee sitios activos [49]. El fenébmeno se observa debido a la presencia de fuerzas
moleculares no estables que estan presentes en cualquier sélido poroso. Cuando
un adsorbente poroso esta en contacto con una solucion, este tiende a acumular
adsorbatos en forma de iones, moléculas, gases o vapor para estabilizar las fuerzas
superficiales [5] y formar una capa. En el caso de la adsorcion en fase liquida; los
atomos, moléculas o iones presentes en un liquido pueden difundirse dentro de la
superficie del solido en el que se anclan y retenerse por medio de fuerzas
intermoleculares. Para el disefio de procesos de adsorcion, es esencial optimizar la
relacion de adsorbentes-adsorbatos y la capacidad de adsorcion de los
contaminantes objetivo a una temperatura constante y pH para un rango fijo de
concentracion de adsorbato.
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Figura 5. Esquema del fenémeno de adsorcién liquido-sélido.

1.6.1.- Factores que afectan la adsorcién

Los factores que dependen de un proceso de adsorcion eficiente son:

e Elarea efectiva superficial incluyendo la distribucion de poros del adsorbente.
e La solubilidad del adsorbato en fase acuosa.

e La naturaleza de los sitios activos o grupos funcionales sobre la superficie.
e La concentracion de la fase liquida.

e La naturaleza del adsorbente o adsorbato.

e Latemperatura del medio.

e pH del sistema en caso de aplicaciones en fase liquida.

1.6.2.- Tipos de adsorcion

El proceso de adsorcién puede clasificarse en dos tipos principales, la
adsorcion fisica (fisisorcion) y la adsorcion quimica (quimisorcion).

1.6.2.1.- Adsorcion fisica (fisisorcion)

La fisisorcion involucra fuerzas débiles de Van der Waals, enlaces de
hidrogeno e interacciones dipolo-dipolo entre adsorbente y adsorbato. Es reversible
y es similar a los procesos de condensacion. El proceso de fisisorcion es exotérmico
con calor de adsorcién anélogo al calor latente de la condensacion [50]. El equilibrio
se alcanza rapidamente y es seguido por el proceso de difusion intraparticular de
las moléculas de adsorbato dentro de los poros capilares de la estructura de
adsorbente. La velocidad de adsorcion varia segun el tamafio de particula,
usualmente incremento con el incremento de cantidad de adsorbato y la
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temperatura de los alrededores del medio. La velocidad de fisisorcion es
inversamente proporcional al peso molecular de las especies quimicas del
adsorbato [51]. La adsorcion fisica representa la comparativa de fuerzas de sorcién
débiles entre adsorbato y adsorbente.

1.6.2.1.- Adsorcién quimica (quimisorcion)

La adsorcion quimica se lleva a cabo por el intercambio de electrones entre
el adsorbato y el adsorbente [52]. No es reversible y ocurre en altas temperaturas
con cierta energia de activacion. La quimisorcion es caracterizada por la interaccion
entre el adsorbato y los grupos funcionales anclados a la superficie del adsorbente
[53] .Puede ser un proceso exotérmico o endotérmico dependiendo de la magnitud
de la energia cambia durante el proceso de sorcion. La siguiente tabla detalla la
comparacion de la adsorcion fisica y quimica [54].

Tabla 5. Caracteristicas de la adsorcidn fisica y quimica.

Parametros Adsorcion fisica Adsorcion quimica
Velocidad de e s Controlado por reaccién
- Controlada por difusion o o
adsorcion guimica superficial
Efecto de temperatura Casi nula Favorable
Cambio de entalpia
(Kcal/mol) P <10 >20
Relacion sorcion/masa Grande Peguefia
Especificidad Baja Alta
Cobertura superficial Completa Incompleta
Tipo de interaccion Reversible Irreversible
Energia de activacion Pequefa Grande

1.6.3.- Mecanismos de adsorcién

En muchos estudios se reporta las investigaciones sobre la adsorcién de
metales utilizando diferentes adsorbentes. El mecanismo de adsorcion varia de
acuerdo con los diferentes elementos quimicos con sus respectivas especies
metalicas y el tipo de adsorbente utilizado. En los ultimos estudios se describen los
mecanismos sobre los procesos de adsorcion de metales y que constan de seis
tipos [34] y que se describen como los siguientes:

a) Por transporte a través de membrana celular: Este fendbmeno se asocia
con el metabolismo celular llevado a cabo por adsorbentes vivos. El proceso
se lleva a cabo por mecanismos similares usados por organismos vivos en el
metabolismo de iones esenciales como el magnesio, potasio, y sodio. A su
vez, la adsorcion también puede ser producto de la interaccidon por la
presencia de iones de metales pesados de la misma carga y radio ionico.
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b) Por coordinacion: El enlace de los metales a los ligandos se basa en la
formacién de la coordinacion de los compuestos. En este tipo, el metal actia
como un acido de Lewis, lo cual significa que tiende a adquirir suficientes
electrones para alcanzar un estado inerte, por otro lado, el ligando actia
como una base de Lewis, en donde se tiene un par de electrones que se
pueden compartir con el metal. Coordinacion se puede describir como un
proceso de neutralizacion de acido y base de Lewis.

c) Por_intercambio _de iones: El intercambio de iones es un fenémeno
importante en el tema de adsorcion ya que la union de los diferentes iones
de metales pesados y cargas positivas dependen de la concentracién de
dicho metal y las condiciones del pH.

d) Por microprecipitacién: La microprecipitacibn puede depender de
metabolismo celular o ser independiente del mismo. En este caso del
metabolismo celular, en la adsorcion de metales desde una solucién a veces
interviene una defensa activa por microorganismos. Esta reacciona en
presencia de metales toxicos, produciendo compuestos que favorecen el
proceso de precipitacion. En el caso de la microprecipitacion independiente,
el fendbmeno mismo puede ser una consecuencia de la interaccién quimica
entre metal y superficie celular.

e) Por complejidad: La adsorcién de metales desde una solucion puede tomar
lugar a la formacion superficial de complejos después de una interaccion
entre el metal y los sitios activos del adsorbente. Los iones metalicos se
pueden enlazar con ligandos monovalentes o través de quelacion con ligando
polivalentes. La formacion superficial de complejos es un concepto de carga
superficial generado por sitios superficiales anfoteros, los cuales son
capaces de reaccionar con especies aniénicas o cationicas adsorbentes para
formar una superficie compleja.

f) Por _guelacién: La quelacién se lleva a cabo cuando los ligandos crean
enlaces coordinados con metales a partir de uno o0 mas pares de electrones
compartidos formando una estructura en forma de anillo. Dependiendo del
namero de electrones que se requiere del metal y de la construccion del
ligando, se pueden compartir hasta seis pares de electrones entre ion
metalico y ligando.

1.6.4.- Teoria de modelos de isotermas

Los procesos de adsorcion comunmente se estudian mediante graficas
llamadas isotermas de adsorcion. Estas contienen informacion de la cantidad de
adsorbato adsorbido sobre la superficie del adsorbente, ademas de mostrar otros
parametros como la presion y la temperatura.
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Las isotermas de adsorcion son definidas por interacciones llevadas a cabo
por el adsorbato y el material adsorbente y ofrecen informacién sobre la relacion
entre la mayor actividad en la fase acuosa del adsorbato y la cantidad adsorbida a
temperatura constante [55].

Estas isotermas se llevan a cabo mediante la exposicion de una cantidad
conocida de adsorbato en un volumen fijo de liquido a diversas dosis de adsorbente
colocados en un recipiente en agitacion y temperatura constante. Al final del periodo
de equilibrio, la concentracion en fase acuosa del adsorbato se mide y la capacidad
de equilibrio de adsorcion se calcula para cada muestra utilizando un balance de
masas descrito por la siguiente ecuacion:

174
de =31 (Co—Ce) (Ec.1.1)

Donde:
ge = Masa de soluto adsorbida en el equilibrio por unidad de masa de
adsorbente (mg de arsénico x g* de adsorbente).

Co = Concentracion en fase acuosa inicial de adsorbato (mg L1).

Ce = Concentracion en fase acuosa del adsorbato en equilibrio (mg L™?).
V = Volumen de la fase acuosa (L).

M = Masa del material adsorbente (g).

Cuando se analizan los datos de las isotermas, estos se deben adaptar a
diferentes modelos ya que es un factor importante la busqueda de un modelo que
se ajuste adecuadamente debido a que este depende del disefio de los distintos
materiales adsorbentes fabricados. Los modelos de Langmuir y Freundlich son dos
tipos de ajustes de isotermas muy comunes que se utilizan en estudios de adsorciéon
[55].

1.6.4.1.- Isoterma de Langmuir

En este tipo de ajuste, en la isoterma se asume que la superficie del
adsorbente es homogénea y que todos los sitios de adsorcion poseen afinidad por
las moléculas de adsorbato y la adsorcion de un sitio no afecta la adsorcion en un
sitio vecino o adyacente. Todos los sitios son equivalentes, por lo que el modelo no
toma en cuenta las interacciones entre moléculas adsorbidas [55]. Su expresion
comun es la siguiente:
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— quLCe
1=1¥kKc,

(Ec.1.2)
Donde:

ge = Masa de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente (mg-g™).
Ce = Concentracion de soluto en equilibrio (mg-L2).

gm = Maxima masa de soluto que se adsorbe sobre el adsorbente (mg-g).

KL = Constante de la isoterma de Langmuir relacionada con el calor de
adsorcion (L-mg™).

1.6.4.2.- Isoterma de Freundlich

En ese modelo se describe el equilibrio en las superficies heterogéneas. La
isoterma de Freundlich es el modelo mas antiguo que describe un proceso de
adsorcion [55]. Este modelo se expresa de la siguiente manera:

q=Kc,'/" (Ec.1.3)

Dénde:
g = Masa de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente (mg-g).
Ce = Concentracion de soluto en equilibrio (mg-L™).

Kr = Constante de la isoterma de Freundlich relacionada a la capacidad de
adsorcion.

n = Intensidad de la adsorcion.

Ky n son constantes empiricas que depende de varios factores ambientales
y n es mayor que la unidad.

1.7.-Materiales adsorbentes

Existe una gran variedad de materiales adsorbentes que han sido utilizados
para la remocion de contaminantes. Gracias a esta informacion se sabe que no
todos los materiales se adecuan a todas las situaciones por lo que se tienen
capacidad limitadas de adsorcion, son costosos o dificiles de manejar. En su
variedad hay reportes de materiales en base al carbdn, 6xidos de hierro, zeolitas,
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fibras de carbon activado, algunos biomateriales, entre otros. En todos estos casos
los materiales nanoestructurados son la mejor alternativa ya que se consideran
amigables con el medio ambiente y con una relacion precio/desempefio, en la
mayoria de los casos, bueno [56].

1.7.1.- Aplicacién de nanomateriales en la remediacién de agua

Los nanomateriales se consideran el puente entre los materiales de gran
tamafo y estructuras atomicas (de 1 a 100 nm). Estos se han aplicado en diferentes
areas debido a sus propiedades novedosas que se consiguen dependiendo de su
tamafo. Existen diferentes tipos de nanomateriales como los nanopolvos,
nanocristales, nanoclusters, entre otros [57, 58]. Muchas investigaciones se llevan
a cabo hoy en dia para el desarrollo de nanomateriales usados para la remediacién
de agua contaminada con As.

Entre los materiales mas novedosos, se ha reportado que las nanoparticulas
cero valentes (como los o6xidos metélicos) son potenciales nanomateriales
adsorbentes de As [59, 60]. En algunos estudios se asume que la quimica de los
nanomateriales cero valentes permite una segura, efectiva y econémica reduccion
de As con respecto al agua contaminada. También se ha reportado que la reduccién
de As(V) utilizando materiales cero valentes es efectiva en entornos acidos [61].

A los nanomateriales basados en 6xidos metéalicos se les considera buenos
adsorbentes debido a la alta capacidad de adsorcion de As, ademas de la alta
durabilidad fisicoquimica y regenerabilidad de uso. Entre ellos se encuentran los
oxidos de hierro, 6xidos de titanio, 6xidos de aluminio, 6xidos de zirconio, entre otros
[62]. El 6xido de hierro es el mas comun de los adsorbentes ya que se le puede
encontrar en diferentes fases como magnetita (FesOas), hematita (a-Fe203),
maghemita (y-Fe203), goetita (a-FeOOH) y oxido férrico (Fe(O)-OH) [63]. Estos
oxidos se han utilizado para la remocion de As en agua contaminada y la mayoria
de los reportes indican que su efectividad radica en el tamafio de estos materiales
ya gue su eficiencia es mas grande a nanoescala que en microescala [59]. Para
materiales como la maghemita se reportan capacidades de adsorcion de As de
59.25. 67.02 y 74.83 mg L para As(lll) y 88.44, 95.37 y 105.25 mg L™ para As(V)
[64]. Con nanoparticulas esféricas de hematita se han alcanzado capacidades de
adsorcion de 95 mg Lty 47 mg L1 para As(lll) y As(V) respectivamente [65]. Otras
formas de los 6xidos de hierro como la akaganeita, lepidocrocita y ferroxihita
también han sido propuestas para la remocion de As. Por ejemplo, para la
akaganeita se han reportado capacidades de adsorciéon de 45.5y 108.3 mg L para
As(ll) y As(V).

A los dioxidos se les pueden encontrar de diferentes formas, entre ellas rutilo,
anatasa, brookita, entre otras. Todas estas poseen distintas aplicaciones en los
procesos de tratamiento de agua. Debido a su bajo costo, estabilidad quimica y sus
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propiedades no toxicas es un candidato potencial para la remocién de As en agua.
Esto se ha demostrado con reportes que indican que su capacidad de adsorcion de
As en forma de nanoparticulas esféricas puede llegar hasta de 83 mg L™ para As(lIl)
[66]. Con simples nanocristales de TiO2 se han podido alcanzar valores de 12 mg L-
Ltanto para As(lll) como para As(V) [67].

Por otra parte, al oxido de aluminio (Al203) se le ha utilizado también para
diferentes tratamientos de agua. Se le puede hallar en diferentes formas, y cada
una de ellas poseen estructuras y propiedades unicas. De acuerdo con el Fondo de
las Naciones Unidas para la Infancia (UNICEF por sus siglas en inglés) y la OMS,
consideran que la alimina (Al203) posee las mejores propiedades de remover As
de agua contaminada. Esto es debido a las grandes areas superficiales y gran
tamafo de poro que pueden alcanzar en forma de nanomateriales. Algunos 6xidos
de aluminio mesoporos pueden llegar alcanzar un area superficial desde 231 hasta
497 m? g* con tamarfios desde 2 a 10 nm [68]. Gracias a estas propiedades sus
capacidades de adsorcién reportadas han sido de hasta 500 pg g para As(lll).

Todos estos materiales poseen muchas propiedades interesantes debido a
sus propiedades fisicoquimicas. Sin embargo, el campo de los hanomateriales ain
ofrece un amplio rango de posibilidades y combinaciones de materiales aun sin
estudiar. Un ejemplo de esto son los materiales a base de bismuto, sus aplicaciones
en la nanotecnologia de hoy en dia en general han sido de gran interés por sus
propiedades semiconductoras.

1.7.2.- Bismuto

El bismuto es un metal de color blanco brilloso. De todos los metales es el
mas diamagnético (incapaz de magnetizarse) y su conductividad térmica es muy
baja. Por su gran resistencia eléctrica posee el efecto Hall mas grande de todos los
metales. Este elemento es estable al aire y en agua no es tan soluble, pero se puede
disolver facilmente en entornos nitricos. Todas las sales de bismuto se consideran
compuestos insolubles en agua [69].

Sus aplicaciones varian desde la manufactura de diferentes aleaciones
metalicas. Algunos compuestos de bismuto se usan como farmacéuticos,
cosméticos y pigmentos, y en algunas industrias se utiliza como catalizador para la
elaboracion de fibras sintéticas y algunos plasticos.

El bismuto se encuentra naturalmente como metal encontrado en forma de
cristal en conjunto con niquel, cobalto, plata y estafio. El bismuto es obtenido en
forma de subproducto de la refinacion de plomo y cobre, especialmente en China.
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Tabla 6. Caracteristicas fisicas y quimicas del bismuto.

Simbolo del elemento Bi

Clasificacion Metal

Color Blanco brilloso
Estructura cristalina Romboedral
Densidad (a 293 K) 9.8 g/cm?

Masa atdbmica 208.98

Numero atémico 83
Configuracion electrénica | [Xe]4f**5d1°6s%6p3
Estados de oxidacion -3, +1, +2, +3, +5
Radio atomico 143 pm

Punto de fusién 271°C

Punto de ebullicién 1564 °C

1.7.3- Compuestos de bismuto como material adsorbente

Ultimamente los compuestos de oxicloruro de bismuto (BiOCI) han sido
reconocidos por sus propiedades Opticas, electrénicas, cataliticas, entre otras. El
BiOCI con un amplio ancho de banda (3.5 eV), posee propiedades interesantes
como semiconductor fotocatalitico para el tratamiento y remediaciéon de
contaminantes organicos y aguas residuales debido a la gran actividad fotocatalitica
y alta estabilidad quimica [70]. En los ultimos afios se han desarrollado diferentes
nanoestructuras de BiOCI (con diferentes caracteristicas y propiedades) incluyendo
nanoparticulas esféricas [71], nanoflores [72], nanolistones [73], nanoalambres [74],
entre otros [75].

Existen reportes donde se utilizan oxihaluros de bismuto (como el BiOCI,
BiOBr y BIiOI) para la transformacion de As(lll) a As(V) mediante oxidacion
fotocatalitica como método de remediacion [76]. Estos materiales se consideran
materiales potenciales debido a su arreglo estructurado por capas, alta actividad
fotocatalitica y estabilidad de fotocorrosion [77]. Los factores que promueven la
eficiencia de fotocatalisis son la distribucién de tamafio de las particulas sintetizadas
y las propiedades superficiales ya que determinan la sensibilidad y el desempefio
fotocatalitico. Para este tipo de experimentos se han reportado disminuciones desde
10 pug Lt hasta 1 mg Lt para As(lll).

A pesar de la informacion antes mencionada, el objetivo de usar oxihaluros
para la remocién de As en agua contaminada sigue siendo un punto de partida para
futuras investigaciones. Y es que, asi como los nanomateriales adsorbentes
comunes gque son utilizados para procesos de adsorcion poseen las cualidades
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necesarias, los oxihaluros también prometen ser buenos materiales adsorbentes
debido a que se consideran materiales baratos, no téxicos y reproducibles.

1.9.- Técnicas de caracterizacion de materiales adsorbentes

La caracterizacion fisicoquimica de los nanomateriales es de gran
importancia para poder tener conocimiento de su composicion y estructura.

El analisis superficial de los nanomateriales adsorbentes requiere el uso de
una variedad de técnicas analiticas incluyendo microscopia, espectroscopia y
meétodos fisicos y quimicos que proveen de diferentes tipos de informacion acerca
de las distintas propiedades superficiales de las muestras a analizar. Informacién
como la composicién quimica, la cantidad y distribucion de impurezas, la estructura
fisica o la apariencia de determinada regién aporta informacion de importancia

A continuacion, se detallan algunas técnicas que cominmente se utilizan y
que aportan la informacién necesaria para entender las caracteristicas de los
nanomateriales adsorbentes [49].

1.9.1.- Difraccion de rayos X (XRD)

La técnica de difraccion de rayos X es el método més comun y eficiente para
la determinacion de estructuracién y cristalinidad, asi como la identificacién de alguin
material en particular. XRD es un método apto para examinar si un material es
amorfo o cristalino. Las fases cristalinas pueden ser identificadas comparando los
pardmetros de celda y las distancias interplanares “d” obtenidas de las bases de
datos como la del International Centre for Diffraction Data (ICDD por sus siglas en
ingles).

La difraccion de rayos X se basa en la interferencia constructiva de rayos X
monocromaticos prevenientes de cierta muestra. Los rayos X, generados por un
tubo de rayos catddicos son filtrados para producir radiacion monocromatica,
colimada y dirigida hacia la muestra. Los rayos X interactdan principalmente con los
electrones de los atomos, colisionando y formando fotones desde el haz incidente
gue son devueltos del original. Los rayos X interfieren constructivamente y a la vez
destructivamente produciendo un patron de difraccion sobre el detector. Los rayos
Xincidentes producen un pico de Bragg si las reflexiones de varios planos interfieren
constructivamente. La interferencia se considera constructiva cuando la fase de
desplazamiento es multiplo de 21T, esta condicion se puede expresar por la ley de
Bragg [78].

ni= Zdhkl sin © (EC14)
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Donde:

n = es un numero entero

A = es la longitud de onda del haz incidente (Cu Ka=1.514 A)

d = es el espacio entre planos en la red atdmica (nm)

6= es el angulo entre el haz incidente y los planos atémicos (°)

1.9.1.1.- Refinamiento por el método Rietveld

Complemento a la experimentacion, el método Rietveld es una técnica de
refinamiento de estructuras cristalinas para analizar patrones de difraccion. Este
método consiste en ajustar un modelo tedrico a un patron experimental de difraccion
de rayos X utilizando el método de minimos cuadrados, hasta obtener el mejor
ajuste entre ambos. El patrén de difraccion calculado se basa en un modelo que
incluye aspectos estructurales (grupo espacial, atomos en la unidad asimétrica,
factores térmicos, etc), microestructurales (concentracion, tamafio de cristalito,
deformaciones), e instrumentales (anchura a altura media de los picos de difraccion
causadas por el instrumento, anchura de las rejillas utilizadas en la medicion,
tamafio de la muestra irradiada, penetracion del haz de rayos X en la muestra, etc).

El método Rietveld es una herramienta util ya que permite obtener
pardmetros estructurales de los patrones de difraccion provenientes de XRD.
Algunas aplicaciones del método Rietveld son:

¢ Refinamiento de las coordenadas de los atomos y factores de ocupacion.
¢ Analisis cuantitativo de fases cristalinas.

¢ Refinamiento de pardmetros de red.

e Estudio de deformaciones.

e Andlisis de textura.

La relevancia del método Rietveld se aprecia con mayor detalle en muestras
policristalinas donde existe una superposicion de picos de difraccién, y por lo tanto
es dificil asegurar la presencia de fases cristalograficas diferentes o bien la
existencia de un crecimiento preferencial [79].

1.9.2.- Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido es una técnica muy util ya que utiliza
un haz de electrones para adquirir imagenes de especimenes en altas
magnificaciones. La técnica SEM “mapea” los electrones reflejados y permite
obtener imagenes de muestras gruesas (aproximadamente de unos cuantos mm).
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Las imagenes SEM son formadas por el barrido del haz de electrones por cierta
area sobre la muestra analizada [80].

Haz de electrones
Electrones Auger Electrones secundarios

- Electrones retrodispersados
Rayos X caracteristicos P
Bremsstrahlung
Catodoluminiscencia (

Y

Dispersion inelastica

Muestra

Dispersion elastica
Dispersion incoherente

elastica N
Electrones transmitidos

Figura 6. Interacciones de un haz de electrones incidentes sobre una muestra.

Los microscopios electronicos de barrido producen imagenes debido al
barrido muestras con electrones de alta energia. Los electrones interactdan con la
muestra produciendo electrones secundarios, electrones retrodispersados y rayos
X caracteristicos de la muestra. Estas sefiales son registradas por uno o mas
detectores para formar imagenes que a su vez son mostradas en la pantalla.
Cuando el haz de electrones alcanza la superficie de la muestra, esta penetra unas
cuantas micras, dependiendo del voltaje de aceleracion y la densidad de la muestra.
Algunas sefiales como los electrones secundarios y los rayos X son producidos
como resultado de la interaccion interna de la muestra con el haz de electrones.
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Microscopio electrénico de barrido
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Figura 7. Elementos y componentes generales de un microscopio electrénico de

barrido.

1.9.3.- Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

La microscopia electrénica de transmision (TEM)

es similar al SEM con la

excepcion de que el haz de electrones pasa a través de la muestra. Un haz enfocado
de electrones y de alto voltaje (entre 10 y 1000 KeV) pasa en una muestra solida
con un espesor tipico de 100 a 200 nm. Los electrones se someten a la dispersion
coherente o difraccion de los planos atdmicos en las fases cristalinas de los
materiales permitiendo la identificacion de fases. Los rayos X que se generan se
pueden registrar en un detector de EDS y que habilita el analisis cualitativo

elemental.
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Microscopio electrénico de transmision
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Figura 8. Elementos y componentes generales de un microscopio electrénico de
transmision.

1.9.4.- Espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDS)

La espectroscopia de rayos X de energia dispersa (EDS) es un método
estandar para la identificacion y la cuantificacion elemental de composicién de una
pequefia muestra de material. En un SEM apropiadamente equipado, los atomos
sobre la superficie del material son excitados por un haz de electrones, emitiendo
longitudes de onda de rayos X caracteristicos de la estructura atomica de los
elementos. Con un detector de energia dispersa (un detector que discrimina rayos
X) se puede analizar las emisiones de rayos X. Lo identificacion de esas energias
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lleva a la asignacién apropiada de los elementos pudiendo hacer aproximado de la
composiciéon de los &tomos de la superficie del material analizado. A este
procedimiento se le llama espectroscopia de rayos X de energia dispersa.

1.9.5.- Espectroscopia RAMAN

Cuando un haz de luz incide sobre una muestra, parte de la luz es
dispersada. La luz se dispersa a diferentes longitudes de onda, a esto se le llama
dispersion Raman. A la diferencia de energia entre el haz incidente y la luz Raman
dispersada se le conoce como desplazamiento Raman (0 Raman shift). Esta
diferencia es la energia requerida para que las moléculas de una muestra puedan
vibrar o rotar. La molécula y su entorno determinan las sefiales Raman observadas.
Esto se puede observar en las graficas de la intensidad Raman vs la frecuencia del
desplazamiento Raman (también llamado espectro Raman)

La espectroscopia Raman es una técnica funcional para el andlisis cualitativo
para la discriminacién de compuestos organicos e inorganicos. Las intensidades de
las bandas en el espectro Raman dependen de la sensibilidad de vibraciones
especificas y que son proporcionales a la concentracion. Los espectros Raman
pueden usarse para el analisis cualitativo y cuantitativo [49].

1.9.6.- Espectroscopia Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR)

La espectroscopia infrarroja (IR) es una es una de las herramientas mas
Gtiles para la identificacion de compuestos llevando a cabo el emparejamiento el
espectro se algun compuesto desconocido con el espectro de referencia (tal como
una huella digital) o llevando a cabo la identificacion de grupos funcionales de
sustancias desconocidas [81]. La regién del IR en el espectro electromagnético se
considera que cubre un rango aproximado desde 50 a 12,500 cm™2,

En el analisis de la espectroscopia infrarroja (IR), una muestra esta sujeta a
radiacion electromagnética en la region infrarroja del espectro. Las longitudes de
onda absorbidas por la muestra dependen de la naturaleza de los grupos quimicos
presentes. Esas longitudes de onda se definen por un numero de onda (cm)
obtenidas dividiendo 10,000 por la longitud de onda en micras. La absorbancia se
defina en la ecuacion 1.5 y varia desde 0 (100% transmision) al infinito (0%
transmision). La absorbancia se relaciona con la concentracion de las especies que
absorben la luz infrarroja, esto esta dado por la ley de Beer (ecuacion 1.5).

100
Absorb ia =L Ec.1.5
sorbancia °9 % Transmision ( )
Absorbancia =K -c-1 (Ec.1.6)
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Donde:

K = Coeficiente de extincién (constante)
¢ = Concentracion de las especies absorbentes
| = espesor de la muestra

La ecuacion 1.6 se puede utilizar para determinar la concentracion de un
compuesto en una solucién cuando el valor de K es conocido para ese compuesto.
Los enlaces quimicos C-O, O-H, etc., absorben diferentes cantidades de energia
infrarroja sobre varias longitudes de onda. Los patrones de absorcidon varian en
forma aguda hasta amplia para diferentes enlaces. La absorcion sobre el espectro
infrarrojo sirve como huella digital caracteristica de diferentes materiales. Con esta
técnica se puede lograr la identificacion cualitativa de los materiales obteniendo y
analizando el espectro IR de un material.

Los espectrometros infrarrojos modernos utilizan transformadas de Fourier
en sus caculos. A este método se le conoce Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier (FT-IR)

1.9.7.- Fisisorcion de Nitrogeno

La propiedad del area especifica ha sido estudiada y descrita por la isoterma
de adsorcion BET (Brunauer-Emmett-Teller). Experimentalmente el area superficial
es comunmente obtenida a través del andlisis de isotermas de adsorcion de
nitrégeno (N2) u otro gas como el COz. Para este analisis se utiliza el método BET.
Este método se basa en el bien definido modelo de adsorcion el cual calcula la
capacidad de la monocapa superficial en un material. Esta capacidad es una
cantidad bien definida y puede ser usada para comparar sistemas experimentales y
simulados. Para calcular la informacién a area superficial, se necesita el valor de la
densidad de la monocapa de gas adsorbido el cual es obtenido experimentalmente
usando un sistema de referencia con un &rea especifica conocida.

1.9.7.1.- Teoria BET (Brunauer-Emmett-Teller)

En la isoterma de BET se amplia la teoria del modelo por monocapa de
Langmuir mediante la introduccién de la adsorcion en multicapa y la condensacion
capilar. Se utiliza como principio la adsorcién fisica de gases de sondeo que no
reaccionan quimicamente con las superficies del material como adsorbatos para
cuantificar el area superficial especifica. El adsorbato mas comunmente empleado
para el sonde superficial mediante el método BET es el nitrdgeno, también se usan
otros adsorbatos de sonde como el argén, diéxido de carbono y agua, aunque en
menor frecuencia pero que permiten la medicion del area superficial a diferentes
temperaturas y escalas de medida [82].
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1.9.8.- Espectroscopia de emision atomica de plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES)

La técnica de espectroscopia ICP es un método en el que se puede
determinar la cantidad de masa de cada uno de los elementos en un compuesto
muestra. Esta técnica analitica se considera una técnica complementaria robusta
para el analisis elemental y es valida para la medida de todos los elementos en la
tabla periddica. Las pruebas de analisis elemental incluyen ensayos para elementos
toxicos y elementos nutricionales.

Como su nombre lo dice, ICP-OES es un método espectroscépico de emision
Optica. Cuando se suministra energia en forma de plasma a una muestra de analisis
desde el exterior, los elementos que componen la muestra (A&tomos) se excitan.
Después de que los atomos excitados regresan a una posicion de baja energia
estos emiten radiacion la cual es medida y que corresponden a cierta longitud de
onda. El tipo de elemento es determinado por la posicién de la radiacion y el
contenido de cada elemento es determinado en base a la intensidad de esa
radiacion. Para generar plasma, se elabora una antorcha proveniente de gas argon
en un modulo en forma de bobina en donde se aplica alta corriente eléctrica. Usando
el campo electromagnético creado por la corriente eléctrica, se ioniza el gas argén
por lo que se genera plasma. Este plasma posee alta densidad de electrones y una
alta temperatura (aproximadamente 10,000 K) y esta energia es usada en la
excitacién/emision de la muestra [83].

| Detector

—

Antorcha
de plasma

Entrada de argén secundaria

Sistema de
bombeo de

muestra Nebulizador

Camara de
atomizado

Entrada de
argén »  Drenaje

Muestra

Figura 9. Elementos y componentes del espectrometro de emisién atbmica.

27



Antecedentes

1.9.9.- Valoracidn potenciométrica

El método de la valoracion potenciométrica (también llamada titulacion)
consiste en medir el potencial (voltaje) en una solucién por medio de un electrodo
como funcion de volumen de agente titulante. El potencial que se mide puede
transformar unidades de concentracion de una especie (0 una muestra) en solucion.
La ventaja de medir potencial es que éste se mide por medio de un electrodo que
es selectivo a la especie o analito que se quiere analizar. Por lo tanto, el voltaje que
se mide en la solucién es representativo de la concentracion de la especie en
solucién. En este experimento el voltaje es selectivo a la concentracion del ion
hidronio en solucion. Otra ventaja del experimento de potenciometria es que la
determinacion del punto final (o también punto de carga cero o punto isoeléctrico)
es mucho mas precisa que el determinado con indicadores visuales.

El método de la valoracion potenciométrica se fundamenta en que los iones
hidrégenos presentes en una muestra como resultado de la disociacion o hidrolisis
de solutos, son neutralizados mediante titulacion con un &lcali estandar. El proceso
consiste en la medicion y registro del potencial de la celda (en milivoltios o pH)
después de la adicién del reactivo (alcali estandar) utilizando un potenciometro o
medidor de pH. Para determinar la concentracion del analito se construye una curva
de titulacién graficando los valores de pH observados contra el volumen acumulativo
(ml) de la solucion titulante empleada. La curva obtenida debe mostrar uno o mas
puntos de inflexion (el punto de inflexion es aquel en el cual la pendiente de la curva
cambia de signo o carga
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Capitulo 2. Descripcion del problema.

2.1.- Justificacion

A pesar de que el As es un elemento abundante en la naturaleza, en su forma
inorganica es muy toxica. La toxicidad del As es conocida a través de los incidentes
por envenenamiento de seres humanos. Los reportes epidemiologicos de cancer y
problemas como el envenenamiento y lesiones cutaneas, asociados al As han
generado un creciente interés sobre los efectos nocivos que son consecuencia de
la exposicion cronica de este elemento, debido a la ingesta de productos
contaminados y el consumo de agua contaminada por este elemento.

El agua que es fuente vital para todos los seres vivos se ha convertido en la
mayor amenaza para la salud publica en distintas regiones del mundo debido a la
escasez de recursos importantes para la purificacion del agua y la falta de sistemas
de prevencién y control. Debido a esto la ingesta prolongada de agua con bajas
concentraciones de As inorganico perjudica a mas de 300 millones de personas.

La mayor amenaza para la salud publica proviene del agua que es fuente
vital para todos los seres vivos, y pasa a ser resultado de la ingesta prolongada de
agua con bajas concentraciones de As inorganico. La reduccién de los niveles de
As en agua para consumo humano representa uno de los retos ambientales
prioritarios a nivel mundial.

En virtud de lo anterior, es necesario llevar a cabo estudios encaminados a
la remocioén de As del agua para uso y consumo humano mediante procesos como
la adsorcién, ya que es una tecnologia eficiente, econémica y facil de emplear.
Ademas, la creacidon de nuevos materiales, en este caso compuestos de bismuto,
permite explotar las propiedades fisicoquimicas para llevar a cabo un eficiente
proceso de adsorcion poniendo énfasis en su costo, reproducibilidad y desempefio
en la capacidad de adsorcion de As.

El As se tomé como contaminante modelo para este estudio ya que es un
elemento que posee efectos negativos a los seres humanos, aun en
concentraciones bajas. Debido a que diferentes investigaciones demuestran que los
grupos OH pueden ser Utiles para la remocion de As y que los compuestos de
bismuto pueden ser una alternativa de facil acceso, se plantea explorar la
elaboracion de compuestos de bismuto hidroxilados para la remocion de este
contaminante.
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2.2.- Hipotesis

Los compuestos de bismuto elaborados por el método de precipitacion

crecen con morfologia laminar y en tamafio nanométrico, lo cual con ayuda de
grupos OH en su composicion, permiten la remocion de iones arsenato en solucion
acuosa por medio de intercambio de ligandos.

2.3.- Objetivo general

Sintetizar un material a base de bismuto con grupos hidroxilo en su

composicidn, caracterizar sus propiedades fisicoquimicas y validar sus capacidades
adsorbentes en un sistema que simule un ambiente contaminado por arsenatos.

2.4.- Objetivos especificos

En base a lo anterior se establecieron los siguientes objetivos especificos:

Sintetizar mediante el método de precipitacion compuestos de bismuto
usando dos tipos de &cido (HCl y HNO3).

Determinar la(s) fase(s) cristalina(s) presente(s) en los compuestos de
oxicloruro de bismuto mediante Difraccion de Rayos X (DRX).

Determinar la morfologia de los materiales sintetizados usando Microscopia
electronica de Barrido (SEM) y de Transmision (TEM).

Determinar la composicion de los productos obtenidos usando el analisis
semicuantitativo con Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)
Determinar la presencia de grupos funcionales y enlaces por Espectroscopia
Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR) y Espectroscopia RAMAN.
Proponer qué material(es) de los sintetizados sera evaluado para la
adsorcion de As.

Determinar el area superficial de los materiales sintetizados usando
Fisisorcion de No.

Determinar el punto de carga cero del material adsorbente por titulacion
acido-base.

Evaluar la capacidad de adsorcion del material adsorbente.

Realizar las isotermas y cinética de adsorcion de As del material adsorbente.
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Capitulo 3. Materiales, sustancias e instrumentacion.

3.1.- Sintesis de compuestos de bismuto

En este estudio se plante6 elaborar dos tipos de compuestos de bismuto
hidroxilados utilizando diferentes rutas de sintesis; hidroxicloruro de bismuto
utilizando é&cido clorhidrico y acido nitrico como agentes oxidantes que permiten
utilizar el método simple de precipitacion usando agua tridestilada como medio base
e hidroxido de amonio como agente precipitante [84].

3.2.- Reactivos y soluciones

La siguiente tabla presenta y detalla la procedencia de los reactivos y
soluciones utilizados en la presente investigacion.

Tabla 7. Listado de reactivos utilizados y sus caracteristicas.

Sustancia Grado Fabricante
Nitrato de bismuto (Bi(NO)3 5H20, 98%) Reactivo Sigma Aldrich
Hidréxido de amonio (NH4OH, 28-30%) Reactivo Sigma Aldrich
Acido Clorhidrico (HCI, 35.5%) Reactivo Sigma Aldrich
Acido Nitrico (HNO3, 63%) Reactivo Sigma Aldrich
Arsenato de sodio (NaH2AsO4 7H20, 98%) Reactivo Sigma Aldrich
Hidréxido de sodio (NaOH, 50%) Reactivo Sigma Aldrich

3.3.- Equipo analitico.

La siguiente tabla muestra la instrumentacion utilizada para esta
investigacion, incluyendo los equipos de caracterizacion utilizados.

Tabla 8. Listado de instrumentacion y equipo analitico utilizado.

Equipo Marca Modelo
Balanza analitica Ohaus Explorer
Difractometro (XRD) Rigaku SmartLab
Microscopio electronico de FE| Dual Beam Helios
barrido (SEM) NanoLab 600

Microscopio electrénico de
transmision (TEM)
Espectrometro de energia
dispersiva de rayos X (EDS) - AMETEK - EDAX N/D
equipo complementario de SEM

FEI Tecnai F30
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Equipo Marca Modelo
Espectrémetro de energia
dispersiva de rayos X (EDS) — AMETEK - EDAX N/D
equipo complementario de TEM
Espectrémetro RAMAN Renishaw InVia
Espectrometro FT-IR Nicolet IRTracer-100
Equipo de fisisorcion de N2 NOVAe Quantachrome
Potenciémetro Thermo Fisher Orion \I/Der:)sa Star
ICP-OES Varian 730-ES
Titrador automatico Mettler Toledo T70

3.4.- Software de investigacion y procesamiento de datos

La Tabla 9 muestra el software y paqueteria digital utilizada para el
procesamiento de informacion para esta investigacion.

Tabla 9. Listado de software de analisis utilizado.

Nombre del software Version Desarrollador
X'Pert HighScore Plus 2.2c PANalytical
Digital Micrograph 3.30.2016.0 Gatan Inc.
OriginPro 8.6.0 OriginLab Co.
PDF4+ 2020 ICDD
ESVision 2.1 FEI
Novawin 11.03 Quantachrome
Instruments
LabX 2014 Mettler Toledo
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Capitulo 4. Metodologia experimental.

4.1.- Rutas de sintesis de compuestos de bismuto hidroxilados

La sintesis de compuestos de bismuto hidroxilados se llevé a cabo por el
método de precipitacion usando diferentes acidos de la siguiente manera: en un
vaso de precipitado se afiadié una concentracion de Bi(NOz)s de 1 M a la solucion
base realizada con HCl o HNOs con anterioridad. Después de disolver el precursor,
se afiadié una concentracion de NH4OH de forma rapida o en forma de goteo,
dejando un tiempo de reaccion de 10 min después de haber afiadido NH4OH. Al
final, se separé el sélido de la fase acuosa de la reaccion resultante, sometiendo el
sélido a lavados con agua o con solucién de agua y NH4OH. Para secar el sélido
resultante se dejé secar la muestra sobre papel filtro con una lampara de luz célida
por 12 hrs. La Figura 10 muestra la lista de las combinaciones de las diferentes rutas
de sintesis elaboradas y su correspondiente denominacién para su facil
identificacion.

Precursor Adicion NH,OH Lavado
Bi(NOs); HCl Rapida Agua
Bi(NO;); HCl Goteo Agua
Bi(NO,), Hel Rapida Agua (95%) + NH,OH (5%)
Bi(NO;); HCl Goteo Agua (95%) + NH,OH (5%)
Bi(NO;)4 HNO, Rapida Agua
Bi(NO;); HNO, Goteo Agua
Bi(NO,), HNO, Répida Agua (95%) + NH,OH (5%)
Bi(NO;); HNO, Goteo Agua (95%) + NH,OH (5%)
! v !
. oaC0 —— R —— A — C-RA
Denominacion
~ N — G —— H — N-G-H

Figura 10. Tabla de las distintas rutas de sintesis en la elaboracion de
compuestos de Bi y su respectiva identificacion.

Por ejemplo: Si en la muestra elaborada se utilizé HCI con adicion rapida de
NH4OH y con lavados de agua al final de su procedimiento, a esta muestra se le
denomina: CI-R-A. Dada la combinacion de las diferentes rutas, al final se
elaboraron 8 tipos de muestras.
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4.2.- Caracterizacion por difraccion de rayos X

Los patrones de difraccion de rayos X se obtuvieron utilizando un equipo de
difraccion marca RIGAKU SmartLab con geometria Bragg-Brentano para polvos
operado con un emisor de radiacién de Cu (Ake= 1.5406 A) operado a 40 kV y a 30
mA. El procedimiento fue el siguiente: Las muestras secas se pulverizaron en un
mortero de agata hasta quedar un polvo fino. Cerca de 0.5 gr de cada muestra fue
puesta entre cada experimento sobre un portamuestras circular de silicio, el cual se
coloca en la posicion de analisis del difractometro. La identificacion de las fases
cristalinas se realizé haciendo el uso del software X’pert HighScore Plus 'y del banco
de datos Powder Diffraction File (PDF-4+) del International Centre for Diffraction
Data (ICDD) y realizando el respectivo refinamiento Rietveld para cada una de las
muestras.

4.3.- Caracterizacion por microscopia electrénica de barrido (SEM)

La superficie de los materiales elaborados se analizé mediante un
microscopio electrénico de barrido, FEI Dual Beam Helios Nanolab 600, equipado
con un sistema de andlisis por Energia dispersiva de rayos X (EDS) para realizar
analisis elemental cualitativo puntual. La preparacion de los materiales para efectuar
esta técnica es la siguiente: una pequefia porcion (0.2 g aproximadamente) del
material seco se disperso en 2 mL de agua tridestilada y se agité durante 30 min.
Con una pipeta se agregaron 2 gotas de la suspension sobre rejillas de cobre de
tipo Lacey. Las rejillas se colocaron sobre un aditamento de aluminio y este se
introdujo sobre la cadmara del microscopio donde se analiz6 cada una de las
muestras con un haz de electrones concentrado. La composicién quimica superficial
se determiné por EDS.

4.4.- Caracterizacion por microscopia electrénica de transmision (TEM)

Utilizando la misma preparacion de muestras (descrita en la seccion de
caracterizacion por microscopia SEM), se obtuvo informacion complementaria
sobre la morfologia, andlisis de composicién quimica elemental mediante EDS,
imagenes de alta resolucion (HRTEM) y difraccion de electrones (ED) para la
correspondiente indexacién de planos cristalograficos y distancias interplanares
para cada una de las muestras. Para esta técnica se utilizé un microscopio TEM FEI
Tecnai F30.

4.5.- Caracterizacion por espectrometria de infrarrojo FT-IR

Los materiales sintetizados fueron analizados por un espectrometro de FT-
IR Nicolet IRTracer-100. El procedimiento para realizar con esta técnica fue la
siguiente: en la platina del médulo ATR del equipo se coloc6 encima de la zona de
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observacion cerca de 0.5 g de material para la medicion, enseguida se asegur6 el
tornillo que hace presion para efectuar la medicién sin espacio vacio.

Esta técnica fue utilizada para determinar la presencia de grupos funcionales
en cada una de las muestras. Los espectros de las especies moleculares de
transmision o absorcion son resultado de los distintos cambios energéticos
producidos por las transiciones de las moléculas de ciertos estados de energia
vibracion y rotacion.

4.6.- Caracterizacion por espectrometria Raman

Los materiales elaborados fueron también analizados por un espectrometro
Raman Renishaw InVia. La preparacion de las muestras para realizar esta técnica
es la siguiente: sobre portamuestras de borosilicato se colocaron varios segmentos
de cinta doble cara sobre los cuales se colocé cerca de 0.1 g de cada una de las
muestras. Los portamuestras se colocan debajo de los objetivos de andlisis del
equipo.

Se utiliz6 este método como técnica complementaria a la técnica de
espectrometria FT-IR ya que la espectroscopia Raman determina los modos
vibracionales de los grupos funcionales presentes en los materiales basandose en
la absorcion de luz dispersa dando informacién sobre los modos de frecuencia
particulares de una muestra.

4.7.- Caracterizacion por fisisorcion de nitrégeno

Para determinar el area especifica se utilizé un equipo de fisisorcion NOVAe
Quantachrome. El procedimiento para esta técnica es la siguiente: Se coloc6 cerca
de 0.5 gr en una celda de borosilicato que se conecté al equipo mediante un sello.
Este se coloco en el puerto de desgasificacion y se aplico vacio hasta obtener una
presion inferir a 100 um de Hg. Enseguida, el equipo aplica una temperatura de 80
°C para el ciclo de desgasificacion durante 18 hrs.

El principio de esta técnica se basa en la adsorcion de los gases sobre los
materiales, en este caso se utiliza gas N2. El area especifica se obtiene mediante la
isoterma de Brunauer, Emmett y Teller (Isotermas BET). La isoterma describe la
formacion de capas y asume que la temperatura de adsorcion de las multiples capas
es distinta entre ellas.

Este método se basa en la teoria de las isotermas BET en su forma
linealizada de acuerdo con las siguientes ecuaciones:
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F__ 1 ,c-1lp Ec.4.1
V(Po—P) Vyc V., cpg (Ec4.1)
€1 — &
c=exp
( RT ) (Ec.4.2)

Donde:

P = Presion de Nz en equilibrio sobre el adsorbente (atm).

Po = Presion de saturacion de N2 a la temperatura de experimentacion (atm).
V = Volumen de N2 adsorbido referente a presiéon y temperatura estandar (m?3).
Vm = Volumen de N2 adsorbido con referencia a presion y temperatura que se
requiere para formar una monocapa sobre el material (m?3).

&1 = Calor de adsorcion de la primera monocapa de N2z (cal/mol).

& = Calor de condensacion de N2 (cal/mol).

R = Constante de los gases ideales ((cm? atm)/(mol K)).

T = Temperatura absoluta (K).

El area especifica (S) del material se obtiene conociendo el volumen de gas
adsorbido por monocapa (Vm), a partir de la siguiente ecuacion:

(Ec.4.3)

Donde:

Na = NUmero de Avogadro (6.023 x 1022 moléculas /mol).

Ps = Presion estandar (1 atm).

S = Area especifica del adsorbente (m?).

Snz = Area proyectada de una molécula N2 (16 nm2/molécula).
To = Temperatura estandar (273.15 K).

4.8.- Determinacién del punto de carga cero (PCC)

El PCC de los materiales elaborados se determindé utilizando un titulador
automatico Mettler Toledo T70 mediante el siguiente procedimiento: dentro de
frascos conicos de 50 mL se coloco una solucion de 10 mL de agua desionizada

36



Metodologia experimental

con NaCl 0.1 N (como medio ionizante) previamente gasificado con nitrégeno y a
temperatura ambiente. Se agregaron después 10 mg de material y se coloc6 en
agitacion constante. Se agregd un volumen determinado de NaOH 6 HCI con el
objetivo de ajustar el pH a un intervalo de 4.5 a 8.5.

Las curvas de distribucion de carga se realizaron graficando en el eje “xX”

como el valor de pH de la solucién y en el eje “y” como el volumen agregado de
NaOH o HCI para alcanzar el valor deseado de pH.

4.9.- Experimentos de adsorcion de arsénico

Los experimentos de las isotermas y cinéticas de adsorcidon se realizaron
mediante experimentos de adsorcion por lotes, las cuales se llevaron a cabo
mezclando 8 mg de material adsorbente designado para la experimentacion en
tubos conicos de propileno con 50 mL de agua desionizada con diferentes
concentraciones de As (desde 0.5 hasta 5 mg L) y por duplicado. La mezcla fue
agitada en una incubadora termostatica en a una velocidad de 250 rpm a
temperatura ambiente (25 °C). Para poder llevar a cabo los experimentos se elaboré
una solucién stock (2 L) de As a una concentracion de 5 mg L, a partir de esta se
prepararon las diluciones subsecuentes. Todos los experimentos se realizaron a
temperatura ambiente y en pH neutro (pH=7). Las concentraciones del ion arsenato
fueron medidas con un equipo ICP-OES Varian 730-ES.

Las concentraciones de arsenato fueron medidas para determinar la
capacidad de adsorcion (ge) de los materiales elaborados y fue determinada con un
balance de masas de acuerdo con la siguiente ecuacion:

CO - Ce]
M (Ec.4.4)

qe = [V *

Donde

V = Volumen total de solucion (L)

Co = Concentracion inicial de As de la solucién (mg L)
Ce = Concentracion de As en equilibrio (mg L™?)

M = Masa de material adsorbente (g)

4.10.- Experimentos para medir el efecto del pH inicial

El procedimiento para la medicion del efecto de pH fue el siguiente: En tubos
conicos de propileno y de 50 mL se afiadi6 30 mL de solucidon de As con una
concentracion de 5 mg L. A cada solucién se agregd 8 mg de material adsorbente
ajustando el pH a 5, 6 ,7, 8 y 9 (£0.2). Cada soluciéon se mantuvo a temperatura

37



Metodologia experimental

ambiente y agitacion constante. Después del periodo establecido de exposicion del
material adsorbente, cada solucion fue centrifugada y separada del material
adsorbente mediante decantacion.
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Capitulo 5. Resultados y discusion.

5.1.- Caracterizacion fisicoquimica de propiedades superficiales
5.1.1.- Difraccion de rayos X

5.1.1.1.- Muestras elaboradas con HCI

Los patrones de difraccion de rayos X de las muestras CI-R-A, CI-G-A, CI-R-
H y CI-G-H obtenidas en la sintesis de precipitacion a partir de HCI se muestran en
la Figura 11.

Cl-G-H
§
E) _/L Cl-R-H
©
M
g
g cl-G-A
=
Cl-R-A
—1 r 1r 1 -1 7T " 7T 1T 7T 17 717
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
2 Theta (°)

Figura 11. Difractogramas de rayos X de las muestras CI-R-A, CI-G-A, CI-R-H y
CI-G-H.

Los difractogramas para las muestras CI-R-A y CI-R-H muestran picos de
difraccion tipicos para una estructura tetragonal, para los minerales conocidos como
con carta PDF:04-005-6148 y PDF:01-085-4008 que corresponden a la fase
bismoclita y daubreita, respectivamente. Los picos principales se muestran a 11.76°,
26.14°y 33.22° en 26 que corresponden a los planos cristalograficos (001), (101) y
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(110) respectivamente. En los picos localizados en 46.6° y 59.4° hay contribucién
de bismuto en fase cubica y que corresponde a la carta cristalogréfica PDF: 00-026-
0214. La diferencia mas significativa entre los difractogramas CI-R-A, CI-R-H, CI-G-
A, CI-G-H es que en los ultimos se observan dos picos a aproximadamente entre
32°- 33° que corresponden a los planos (110) y (102) que son propios de la fase
bismoclita. Este cambio de fase puede estar relacionado con el proceso de sintesis
ya que para estas muestras el NH4OH se agrego por goteo.

Por otro lado, las muestras CI-G-H, CI-R-H y CI-R-A se presenta un pico en
30° que corresponde al plano (002) de la fase Bi2O3 con estructura tetragonal con
carta cristalografica PDF 04-007-1443.

002 220 110 CI-RA
/ 200 203,421 fg;
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)
y= 220 299 421

| 1
T T T ' T 7T
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203 | 40
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Figura 12. Comparativa del difractograma de la muestra CI-R-A con las fases
daubreita, Bi2Os y bismuto cubico.

En la Figura 12 se muestran los diagramas de palillos para las fases
daubreita, Bi2Os, y bismuto cubico en comparacion de la muestra CI-R-A ya que es
la que mas se parece a todas las muestras y se muestra la indexacion de los planos
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cristalograficos en exacta correspondencia a los diagramas de palillos de las fases
presentes.
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Figura 13. Comparativa del difractograma de la muestra CI-G-H con las fases
bismoclita, Bi2O3 y bismuto cubico.

En la Figura 13 se muestran los diagramas de palillos para las fases
bismoclita, Bi2Os, y bismuto cubico en comparacion de la muestra CI-G-H y se
muestra la indexacién de los planos cristalograficos en exacta correspondencia a
los diagramas de palillos de las fases presentes.

De acuerdo con la informacion de las cartas cristalograficas analizadas se
modelan las celdas unitarias de cada una de las fases en la Figura 14 y 15. En la
Figura 14 se muestran las celdas unitarias para la fase bismoclita (izquierda) y
daubreita (derecha). Las dos fases poseen un grupo espacial 129: P4nrmm y con
parametros de red ay b = 3.8 Ay c = 7.4 A. Las dos celdas poseen posiciones
atomicas similares en todos sus atomos excepto que en la fase daubreita existe
grupo OH en la posicion de un Cl ya que su ocupancia entre estos dos es del 50%
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para cada uno, por lo que se puede encontrar un grupo OH y un atomo de Cl en la
celda unitaria respectiva.

En la Figura 15 se observan las celdas unitarias para las fases Bi2O3
(izquierda) y bismuto cubico (derecha). La fase Bi2O3s posee un sistema cristalino
tetragonal con grupo espacial 114: P42,c. Sus parametros de celdasonay b = 7.45
Ay c =596 A. La fase de bismuto cubico posee un sistema cristalino cubico
centrado en el cuerpo, con grupo espacial 229: Im3m. Sus parametros de celda son
a, byc=3.81A. Todas estas fases coinciden con los difractogramas las muestras
elaboradas con HCI, por lo que la informacion de sus cartas cristalinas fue utilizada
para realizar refinamiento Rietveld.

e | | _Bioc e

BiOCI(OH)

Cl

OH

©

®

Figura 14. Celdas unitarias de las fases bismoclita (izquierda) y daubreita

(derecha).
o= 2 \-”\“ —_— \l L Bi,O3 “T‘ ! | Bismuto
S| @ e 1| - 7

Figura 15. Celdas unitarias de las fases Bi203 (izquierda) y bismuto cubico
(derecha).
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5.1.1.1.1.-Refinamiento por el método Rietveld

Se realiz6 el debido refinamiento por el método Rietveld para cada una de
las muestras elaboradas con HCI utilizando la informacion brindada por las cartas
cristalograficas indicadas anteriormente. En la Figura 16 se observa el ajuste del
debido refinamiento para la muestra Cl-R-A en donde se procur6 que el ajuste (linea
azul), dado por el software especializado, coincidiera lo mas exacto posible al
difractograma experimental (linea roja) midiendo y observando los cambios
mediante la diferencia entre el difractograma experimental y el ajuste (linea negra).
Los parametros de red refinados, el porcentaje atbmico obtenido y los parametros
R de ajuste de cada una de las muestras refinadas se enlistan en la tabla 10.

Cl-R-A
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Figura 16. Grafica del difractograma experimental de la muestra CI-R-A (linea
roja), el ajuste por refinamiento Rietveld (linea azul) y la diferencia de ajuste (linea
negra).

Tabla 10. Comparativa de parametros de refinamientos Rietveld para las muestras
elaboradas con HCI.

Muestra Bismoclita Daubreita BioOz Bismuto
Rexp Rp pr

ID (at. %) (at. %) (at. %)  (at. %)
Cl-G-H 35.5% 63.5% 0.3% 0.7% 11.8 84 124
CI-R-H 38.2% 60.2% 0.5% 1.0% 11.9 111 14.2
CI-G-A 36.2% 62.4% 0.3% 1.1% 11.7 105 13.8
CI-R-A 31.8% 66.3% 0.6% 1.3% 10.3 9.2 123
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De acuerdo con la informacién de la Tabla 10, se puede observar una
variacion del porcentaje atomico de cada una de las fases utilizadas en el
refinamiento Rietveld para cada una de las muestras. Los parametros Rexp, Rpy Rup
indican la calidad del ajuste, siendo cercanos a cero indicativos de un ajuste 6ptimo.
En este caso se obtuvieron parametros cercanos a 10 lo que quiere decir que los
ajustes realizados son considerados buenos. Dado esto, la tabla indica que la
muestra con un ajuste de refinamiento mas exacto es la muestra CI-R-A, la cual
aproximadamente contiene el 31.8% de fase bismoclita, 66.3% de fase daubreita,
0.6% de fase Bi2Osy el 1.3% de fase de bismuto cubico, haciendo énfasis en la
muestra que posee mas porcentaje de fase daubreita. Por esta razon el material Cl-
R-A posee mas cantidad de grupos hidroxilo en su estructura.

A partir de la informacion de los difractogramas experimentales de cada
muestra, se obtuvieron los tamafios de cristalito para cada una de las muestras se
enlistan en la tabla 12, en donde se indica que la muestra que posee cristalitos de
mayor tamano es la muestra CI-G-H.

Tabla 11. Comparativa de tamafios de cristalito de las muestras elaboradas

con HCI.
Muestra ID Tamafio de cristalito (nm)
Cl-G-H 15.37
Cl-R-H 14.18
CI-G-A 14.52
CI-R-A 13.28

5.1.1.2.- Muestras elaboradas con HNO3

Los difractogramas de los materiales N-R-A, N-G-A, N-R-H y N-G-H
obtenidas a partir de la sintesis de precipitacién por &cido nitrico se muestra en la
Figura 17. Como se puede observar las muestras N-R-A, N-R-H y N-G-H se
presentan como estructuras amorfas esto debido a la forma ancha y curveada de
sus respectivos picos en los difractogramas. Estas tres poseen picos comunes en
28.2°, 45.7° y 57.1°. Esta forma en sus difractogramas indica la poca cristalinidad
sobre las muestras lo cual es consecuencia de la ruta de elaboracion de estas
muestras.

En la muestra N-G-A se observan picos bien definidos en diferentes
intensidades, esto quiere decir que se logro la cristalizacion durante el proceso de
sintesis. Sus dos picos principales se encuentran en 11.1°y 28.2°.
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Figura 17. Difractogramas de rayos X de las muestras N-R-A, N-G-A, N-R-H y N-
G-H.

Al buscar cartas cristalinas para dilucidar que tipo de fase presentan las
muestras elaboradas con HNO3 no se encontraron en la base de datos del ICDD
fases que coincidieran completamente con alguna de estas muestras. Sin embargo,
se buscé informacion especifica en esta base a partir de la informaciéon de los
reactivos y productos finales que se pudieron haber obtenido durante la reaccion.
Durante este analisis se encontré una carta cristalina, con numero PDF: 00-028-
0654, en donde se especifica la informacion de difraccion de rayos X de un
compuesto que contiene bismuto, grupos nitrato (NO3), grupos hidroxilo (OH) y agua
en su composicion, estos grupos coinciden con los productos de la reaccion de las
muestras elaboradas con HNOs. Este difractograma posee determinada similitud
con el difractograma experimental de la muestra N-G-A ya que sus picos principales
en 28.2°, coinciden (como se observa en la Figura 18). Esta carta no posee
posiciones atémicas por lo que no se pudo efectuar el debido refinamiento Rietveld
para dilucidar las posiciones atdmicas ni parametros de red de su celda unitaria.

45



Resultados y discusion

Con la informacion sobre el perfil de los picos en los difractogramas se pudo
obtener el promedio del tamafo de cristalito de las muestras elaboradas con HCl y
se enlistan en la tabla 12.
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Figura 18. Comparativa de la muestra N-G-A y la fase Bis(NOz3)4(OH)206-2H20
(PDF: 00-028-0654).

Tabla 12. Comparativa de tamafios de cristalito de las muestras elaboradas

con HNO3.
Muestra ID Tamafo de cristalito (nm)
N-G-H 2.76
N-R-H 3.35
N-G-A 61.09
N-R-A 3.09
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5.1.2.- Caracterizacién por microscopia electronica de barrido (SEM) y anélisis
quimico EDS

5.1.2.1.- Muestras elaboradas con HCI

Las micrografias observadas en la Figura 19 fueron adquiridas con el detector
de electrones secundarios y pertenecen a los compuestos de bismuto elaborados
con HCI. En la Figura 19, en la parte A), se observa una imagen representativa del
material CI-R-A, en esta micrografia se observan particulas delgadas en forma
laminar, con tamafio de particula promedio de 112.6+7.2 nm y con espesor de
13.1+0.8 nm. Se observo que las particulas tienden a aglomerarse sin mantener
orientacion preferencial. Sin embargo, se observd que las particulas crecen con
morfologia laminar y bordes irregulares a diferencia de los resultados obtenidos para
distintos compuestos BiOCI reportados por otros autores [85]—-[87].

En la Figura 19, en la parte B), se aprecia la muestra CI-G-A, en esta se
encontraron particulas con tamafios significativamente mayores con un tamafo
promedio de 524432 nm, con forma irregular. Tanto el tamafio como la irregularidad
de las particulas podrian estar relacionadas con el método de sintesis ya que es
posible que el método de agregacién por goteo de NH4OH no brindara tiempo
suficiente para que estos segmentos de lamina se separaran.

En la Figura 19, en la parte C), una micrografia de la muestra CI-R-H. En este
tipo de muestra se observan particulas laminares en diferentes orientaciones y
aglomeradas, con una distribucion de tamafio de 139+8 nm aproximadamente y de
grosor de aproximadamente de 21.4+2.7 nm. Esta micrografia se observa que la
morfologia de las particulas posee gran similitud a las de la muestra CI-R-A.

En la Figura 19, en la parte D), se presenta la micrografia que corresponde a
la muestra CI-G-H. En esta micrografia se observan pocas particulas irregulares y
de un tamafo aproximado de 83+11l nm. Por otro lado, siendo una muestra
elaborada por goteo de NH4OH, se observaron indicios de que algunas particulas
aun necesitaban tiempo de reaccion o mas cantidad de NH4OH para poder
segmentarse, por lo que aparte de particulas pequefias, también se hallaban
particulas grandes de 620 nm aproximadamente (similar a las de la micrografia B)).
Las muestras CI-R-A y CI-R-H presentaron morfologia laminar lo que indica la buena
cristalinidad de las muestras. Esto indica que la adicién rapida de NH4OH la
concentracion y el tiempo de reaccion son factores importantes que permiten la
cristalizacion del material. Por otra parte, para las muestras CI-R-H y CI-G-H, la
morfologia de sus particulas indican la poca formacion de laminar a pesar de tener
mas tiempo de reaccion.
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En la Figura 20 se muestran los espectros EDS de las muestras elaboradas
con HCI que corresponden a diferentes puntos de las micrografias de la Figura 19
y en la Tabla 13 se enlistan los porcentajes atdbmicos para cada uno de los
elementos que se presentan tomando en cuenta solo el porcentaje atdbmico de los
elementos de interés.

Teniendo en cuenta que la fase daubreita y bismoclita poseen contenido de
Cl y O en su composicidn, se puede asumir que la muestras presentan gran
contenido de O. En este caso la muestra con mayor contenido de O y Bi es la
muestra CI-G-H. La muestra con mayor contenido de Cl es la muestra CI-R-H esto
es debido a que posee mayor fase bismoclita que daubreita en su estructura ya que
la bismoclita contempla mayor cantidad de Cl que la daubreita.

Figura 19. Micrografias SEM obtenidas con electrones secundarios de las
muestras A) CI-R-A, B) CI-R-H, C) CI-G-A y D) CI-G-H.
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Figura 20. Espectros EDS de las muestras elaboradas con HCI.

Tabla 13. Analisis quimico de las muestras elaboradas con HCI.

Elemento / % Atdmico
Muestra CI-R-A CI-G-A ClI-R-H Cl-G-H
Bi 36.11 36.87 31.45 39.62
O 48.52 45,73 47.69 51.31
Cl 15.37 17.4 20.86 9.07
Total 100% 100% 100% 100%

5.1.2.2.- Muestras elaboradas HNO3

En la Figura 21 se observan las micrografias de electrones secundarios de
los compuestos de bismuto elaborados con HNOs. En la micrografia, en la parte A),
que corresponde a la muestra N-R-A, se observa una particula grande y de una
dimensién cerca de 1.2 um. Esta presenta una superficie irregular, rugosa y porosa.
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Se llegan observar pequefas aglomeraciones de particulas que poseen morfologia
laminar y que ademas no alcanzaron a separarse de la particula grande.

En la Figura 21, en la parte B), se presenta la muestra N-G-A. En esta
micrografia se puede apreciar particulas de morfologia laminar y de diferente
orientacion. Estas particulas se presentan de diferentes tamafios (de 55 nm a 283
nm aproximadamente) y de forma irregular. La forma particular laminar indica que
hubo una buena cristalizacion y que se puede confirmar con el difractograma
correspondiente a esta muestra.

En la Figura 21, en la parte C), se observan la micrografia que corresponde
a la muestra N-R-H. En esta micrografia se observaron particulas de un tamafio
aproximado de 1.8 um, pero que en su superficie se observan pequefios cimulos
de segmentos pequefios (de 50 a 90 nm aproximadamente) que no alcanzaron a
separarse de la superficie de la particula grande. Los pequefios cimulos poseen
forma irregular, asi como la toda la particula en general.

En la Figura 21, en la parte D), se presenta la micrografia de la muestra N-
G-H. Para esta muestra se observaron particulas de tamafos de cerca de los 1.4
um. La superficie las particulas de esta muestra se presentan rugosas, con
pequefios cumulos y lo que parecieran ser poros o cavidades. Aparecen algunos
segmentos de forma laminar, con tamafo de cerca de 320 nm de largo, y que
parecieran ser muy delgadas por el contraste de la imagen. Para las muestras N-R-
A, N-G-A y N-R-H presentan tamafio de particulas a magnitudes de micrémetros y
con superficies rugosas y con cumulos. Esto indica que la elaboracion de estos
compuestos con HNOsy con el método seguido segun las muestras, solo alcanza a
formar particulas grandes sin tener indicios de poder obtener particulas laminares
como en la muestra N-G-A. La muestra N-G-A presenta buena cristalinidad debido
a la formacion de sus particulas, posiblemente esto se debe al tiempo de reaccién
y de goteo de NH4OH.
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Figura 21. Micrografias SEM obtenidas con electrones secundarios de las
muestras A) N-R-A, B) N-G-A, C) N-R-H y D) N-G-H.

En la Figura 22 se muestran los espectros EDS de las muestras elaboradas
con HNOs que corresponden a diferentes puntos de las micrografias de la Figura 21
y en la Tabla 14 se enlistan los porcentajes atomicos para cada uno de los
elementos que se presentan, tomando en cuenta solo el porcentaje atdbmico de los
elementos de interés.

De acuerdo con la carta cristalografica PDF: 00-028-0654 comparada
previamente en la seccion de XRD se asume que las muestras elaboradas con
HNOs3s poseen Bi, O, grupos NOs, OH y moléculas de agua en su composicion. La
Tabla 14 nos muestra que para todas las muestras de este tipo se haya un
porcentaje atdbmico de N minimo. Esto coincide con los espectros EDS observados,
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ya que el pico caracteristico del nitrégeno esta a 0.392 KeV y se muestra con poca
intensidad. Para todos los materiales se presenta una mayor cantidad de O. Esto
puede deberse a la oxidacion de los materiales por parte del HNO3sy el NH4OH
durante la reaccion de sintesis. La oxidacién por parte de los iones O provenientes
de los reactivos juegan un rol importante ya que a diferencia de la fase bismoclita,
no existe una fuerza atdmica que permita la segmentacion o separacion de sus
partes aglomeradas. Sin embargo, esto no pasa con la muestra N-G-A, su
morfologia laminar se le puede atribuir al tiempo de reaccion y la forma de goteo de
NH4OH.
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Figura 22. Espectros EDS de las muestras elaboradas con HNOs.
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Tabla 14. Analisis quimico de las muestras elaboradas con HNO:s.

Elemento / % Atdmico
Muestra N-R-A N-G-A N-R-H N-G-H
Bi 47.21 44.55 35.94 38.43
O 50.36 51.63 61.12 60.18
N 2.43 3.82 2.94 1.39
Total 100% 100% 100% 100%

5.1.3.- Caracterizacion por microscopia electronica de transmision (TEM)

5.1.3.1- Muestra CI-R-A

Debido a la similitud de las propiedades superficiales de las muestras
elaboradas con HCI se seleccioné a la muestra CI-R-A como la mas representativa
ya que es la que posee mayor contenido de fase daubreita por lo que en la Figura
23 y 24 se muestran micrografias de sus particulas obtenidas en campo claro y en
alta resolucion.

En la Figura 23, en la parte A) se observa una micrografia obtenida en campo
claro en donde se confirma la presencia de particulas con morfologia laminar debido
al contraste y la orientacion de cada una de las particulas. También se observa que
poseen una longitud aproximada de 115 nm.

En la parte B) y C), se observan micrografias en alta resolucion de las areas
indicadas en A) en donde se indexan los planos (110) y (101) con distancias
interplanares di110=0.273 nm y d10:=0.345 nm. Estos planos y distancias
interplanares se atribuyen a la fase daubreita (BiOClo.s(OH)o.5) ya que coinciden con
la informacién brindada por la carta cristalografica PDF: 01-085-4008.

En la parte D), se observa el patron de anillos por difraccion de electrones de
las particulas mostradas en la parte A). Se pueden observar puntos y anillos en el
patrén lo que demuestra la policristalinidad del material. En este patrén se observa
la indexacién de los planos (110) y (101) con sus respectivas distancias
interplanares.

A pesar de que el patron de anillos muestra anillos mas externos a los
indexados estos no pertenecen ninguna de las fases ya que sus distancias
interplanares no coinciden con ninguna fase presentada. Esto puede deberse a la
mezcla de las fases y/o cambios en sus respectivos parametros de red en las
diferentes celdas unitarias.
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Figura 23. A) Micrografia TEM en campo claro de particulas del material CI-R-A.
B) y C) Micrografias de acercamiento de los puntos indicados en circulo. D)
Difraccion de electrones del material CI-R-A.

En la Figura 24, en la parte A) se observa la micrografia obtenida en campo
claro otra area que contiene particulas del material CI-R-A. Aqui también se observa
la morfologia laminar de las particulas debido a su forma y el contraste observado,
asi como también su tamafio aproximado de 112 nm.

En la parte B) se observa un acercamiento en la orilla de la particula (de la
parte indicada en A)). En C), se observa la micrografia de otra particula a alta
resolucion donde se puede distinguir la posicion relativa de los atomos superficiales
de las particulas laminares. En estas se indexaron los planos cristalograficos (110)
y (110) debido a las distancias interplanares que corresponden a la fase daubreita.
Con la informacion de la daubreita se observa que para esta area se identifica el eje
de zona con direccion [001].
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En D), se observa otro acercamiento del area seleccionada y en E) el
acercamiento en alta resolucion del material. Similarmente se encuentran los
mismos planos (110) y (110) indexados con anterioridad y con el mismo eje de zona.
Debido a la observacion comun del eje de zona [001] se puede asumir que las
particulas laminares crecen a lo largo de las direcciones [100] y [010] ya que las
caras planas se orientan la direccion del eje de zona [001]. Esto también puede
corroborarse por el pico caracteristico del plano (001) en el difractograma
correspondiente a esta muestra.

En la parte F) se observa la transformada de Fourier de la micrografia D). En
donde se aprecian las reflexiones caracteristicas del eje de zona [001].
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Figura 24. A) Micrografia TEM en campo claro del material CI-R-A. B) y C)
Micrografia de la particula aislada y su acercamiento en alta resolucion. D) y E)
Micrografia de la particula indicada y su acercamiento en alta resolucion. F)
Transformada de Fourier de la imagen D).

5.1.3.2.- Muestras elaboradas con HNO3

En la Figura 25 se muestran las micrografias obtenidas por campo claro de
las muestras elaboradas con HNOs. En la parte A), B) y C) que representan a las
muestras N-R-A, N-R-H y N-G-H, respectivamente, se observan particulas con
tamafio mayor a los 230 nm. Por los distintos contrastes de cada una de las

55



Resultados y discusion

particulas se puede distinguir que poseen irregularidades en su superficie por lo que
Su grosor no es homogéneo.

En la parte B), para la muestra N-G-A, se observan particulas laminares
similares a la de las muestras elaboradas con HCI. Su tamafio aproximado es de 74
nm de largo y de forma laminar homogénea. Esto indica que mediante la sintesis de
materiales de bismuto usando HNO3 también se puede elaborar particulas delgadas
con forma irregular.

Figura 25. Micrografias de TEM adquiridas en campo claro de las muestras A) N-
R-A, B) N-R-H, C) N-G-A y D) N-G-H.
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5.1.4.- Caracterizacion por espectroscopia de Infrarrojo FT-IR

5.1.4.1.- Andlisis quimico de las muestras elaboradas con HCI

Las propiedades quimicas de los materiales CI-R-A, CI-G-A, CI-R-H y CI-G-
H fueron evaluadas empleando espectroscopia de infrarrojo por transformada de
Fourier (FT-IR) en el intervalo de numero de onda de 400 cm™* a 4000 cm™ (Figura
26).

Transmitancia (%)

v T M 1 M 1 ! 1 M 1 M 1 v I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 26. Espectros FT-IR de las muestras CI-R-A, CI-G-A, CI-R-H y CI-G-H.

En la Figura 26, las bandas de absorcion observadas en 3565 cm<,
pertenecen a interacciones con el enlace quimico O-H [88], esto confirma la
presencia de grupos hidroxilo en este compuesto. Tipicamente la banda observada
en 1610 cm es atribuida a la presencia de humedad, sin embargo, los oxicloruros
de bismuto son altamente hidrofobicos [89] por tal es posible que la presencia de
esta banda se deba a la fase daubreita de grupos H-O por medio del tratamiento
acido y la adicion de NH4OH, este argumento también puede sustentarse debido al
hecho de que la forma de la banda no tiene el caracteristico perfil curvo o alargado
gue permitiria asociarlo con humedad [88]. Ademas, es importante considerar que
las muestras fueron secadas antes de realizar las mediciones.
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Aproximadamente en 1402 cm es posible observar la vibracién de tension
de tipo C-O-H dada por los grupos O-H con carbono residual del exterior. Mientras
que en 530 cm se pueden observar las interacciones que corresponden a enlaces
de tipo Bi-O, dicha banda es un indicativo de que existe cierta parte oxidada en las
particulas [90]. Por ultimo, en la regién 1123 cm™ se observa la interaccion tipica
del enlace Bi-Cl, el cual se presenta con baja intensidad, debido a que los iones
cloro no esta unido por enlaces io6nicos, si no por fuerzas de Van Der Waals.

5.1.4.2.- Anédlisis quimico de las muestras elaboradas con HNO3

Para dilucidar las propiedades quimicas de los materiales N-R-A, N-G-A, N-
R-Hy N-G-H se realiz6 un analisis de espectroscopia de infrarrojo por transformada
de Fourier (FT-IR) de 400 cm* hasta los 4000 cm (Figura 27 y 28).

N-R-A

. N-G-A

>

(1]

O

C

s T

& S

C o

©

|_
T <
@ =)
&)

' ] v 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)

Figura 27. Espectro FT-IR de las muestras N-R-A y N-G-A.

En la Figura 27 se muestran los espectros de las muestras N-R-A y N-G-A.
Ambos espectros muestran interacciones similares dado que lo Unico que cambia
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en su sintesis es la forma en la que se afiade NH4OH. En la regiéon en 3460 cm™ y
1630 cm se presentan interacciones de enlace de tipo O-H que indican la presencia
de grupos hidroxilo debido a la presencia de humedad y agua en el material. A
diferencia de las muestras sintetizadas con HCI, estas preservan un poco mas de
agua dado que el pico que se observa en 3460 cm™ es de forma curva y alargada.
En la regién en 1402 cm™ se encuentra la vibracién de tipo C-O-H que se debe a
residuo externo.
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Figura 28. Espectro FT-IR de las muestras N-R-H y N-G-H.

En la Figura 28 se muestran los espectros FT-IR de las muestras N-R-H y N-
G-H. Al igual que los espectros anteriores se presentan bandas de absorcion en las
regiones 551 cm! que corresponden a vibraciones de tipo Bi-O [90], en 820 cm™ la
banda indica una alta densidad de vibraciones antisimétricas de un enlace amina
gue envuelve a las particulas sintetizadas en estos dos métodos. A 1379 cm™ se
debe a la vibracién entre C-O-H que corresponde a residuo exterior. Y en 1739 cm-
1 se marcan picos de absorcién debido a la vibraciéon de grupos O-H [88].
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5.1.5.- Caracterizacion por espectroscopia Raman

Como informacion complementaria del andlisis quimico por FT-IR, se realizd
el andlisis por espectroscopia Raman en un rango desde 100 cm a 4000 cm* para
todas las muestras.

5.1.5.1.- Muestras elaboradas con HCI

En la Figura 29, se grafican los espectros resultantes para las muestras ClI-
R-A, CI-G-A, CI-R-H y CI-G-H. Las bandas bien definidas permiten una buena
discriminacion de sus respectivos modos vibracionales. Para todas las muestras se
observan bandas en la misma posicion, aunque algunas difieren en su intensidad.
La banda mas intensa en 149.1 cm! corresponde a una vibracién de tensién de tipo
(Bi-Cl) y denominado también modo Aig [91]. En 200 cm™ se observa una banda
que puede ser atribuida la vibracién de tensién de tipo (Bi-Cl), denominado modo
vibracional Eg externo [92]. Las bandas en 400 cm! son producidas al movimiento
vibracional de atomos de oxigeno [93]. La banda en 3544.9 cm™ pertenece a una
banda de modo vibracional de tension de tipo (O-H) que confirma la presencia de
grupos OH [94]. Las bandas que se encuentran cerca de 1460 cm™y de 2900 cm™
se deben a impurezas y/o contaminacion proveniente del entorno.
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Figura 29. Espectros Raman de las muestras CI-R-A, CI-G-A, CI-R-H y CI-G-H.
Izquierda: vista general. Derecha: acercamiento de la regién 100-300 cm-2.

5.1.5.2.- Muestras elaboradas con HNO3

Como se puede observar en la Figura 30, se grafican todos los espectros
Raman para las muestras N-R-A, N-G-A, N-R-H y N-G-H. Las bandas se presentan
bien definidas y con posiciones similares entre las diferentes muestras. En la regiéon
de entre 100 cm™ y 200 cm™ se puede observar una sefial que se debe a la
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contribucion de varias bandas. Todas estas bandas pertenecen al modo vibracional
de tension de tipo (Bi-C). De acuerdo con el tipo de muestras elaboradas con HNO3,
se observa una banda en 1064.2 cm™ que corresponde a modos vibracionales de
grupos de iones NOs™ que pueden estar sobre la superficie de las muestras [95].
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Figura 30. Espectros Raman de las muestras N-R-A, N-G-A, N-R-H y N-G-H.
Izquierda: vista general. Derecha: acercamiento de la regién 100-300 cm-2.

5.1.6.- Caracterizacion por fisisorciéon de nitrégeno

Las propiedades de superficiales de sorcién de los materiales como el area
especifica fueron determinadas por el método de fisisorcion de nitrogeno a 77 K
(isotermas BET). En la Figura 31 y 32 se presentan Unicamente las isotermas de
adsorcion de nitrogeno de las muestras CI-R-A y N-G-A ya que son los mas
representativos.

Las isotermas de adsorcidon para las muestras CI-R-A y N-G-A poseen
comportamiento tipo Il segun la clasificacion BET, con un perfil convexo con
respecto al eje de presion relativa, el cual puede deberse a la adsorciéon en
multicapa de moléculas de N2. También puede observarse que a bajas presiones la
interaccion entre las moléculas de N2 y el material adsorbente es baja. Sin embargo,
una vez que la monocapa de Nz se ha formado la adsorcion de moléculas externas
es promovida, esta interaccion puede observarse graficamente en el perfil convexo
de la curva entre P/Po= 0.5 a 1.0. [96]. Por tal se asume que la interaccion superficial
de los materiales con las moléculas de N2 son menos frecuentes que la interaccion
entre las mismas moléculas de N2 [96].

Estas isotermas se caracterizan por presentar un proceso de
adsorcion/desorcion por multicapas debido a la afinidad del adsorbato por si mismo,
esto quiere decir que cuando se cubre al material adsorbente completamente con
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una monocapa de adsorbato, al mismo tiempo las moléculas del adsorbato actdan
como sitio activo para que otras moléculas sean adsorbidas. Por esta razén se
traduce a un recubrimiento desigual en donde parte de la adsorcion es por un
monocapa Yy las partes mas externas por multicapas, ademas de ser acompafnado
de condensacion capilar en mesoporos que sucede en presiones relativas en un
rango desde P/Po=0.8 a 1.
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Figura 31. Grafica de adsorcion de N2 sobre CI-R-A.
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Figura 32. Grafica de adsorcion de N2 sobre N-G-A.
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En la Tabla 15 se indican los valores obtenidos para el area especifica y el
volumen total de poros, micro y mesoporos correspondientes a cada una de las
muestras.

Tabla 15. Parametros texturales de las muestras CI-R-A y N-G-A.

Area Vol. Vol. Vol. Total poros
Muestra Especifica BET microporos mMesoporos (cm3g?)
(m2gh (cmig™h (cmigh
CI-R-A 53.55 0.009 0.012 0.015
N-G-A 32.93 0.013 0.018 0.022

5.2.- Adsorcién de As(V) sobre BiOCI(OH)
5.2.1.- Determinacién del punto de carga cero (PCC) y distribucién de carga
superficial

Se obtuvo el PCC de la muestra CI-R-A mediante una titulacion
potenciométrica, en la Figura 33 se puede observar el comportamiento de la carga
superficial del material CI-R-A a diferentes pH. A partir de valores de pH mayores,
la liberacion de los iones H* empieza e incrementa rapidamente a partir de 5.5 hasta
llegar al PCC que se encuentra en pH=7.5. A partir de este punto, a pH menor que
el PCC, el material obtiene carga positiva debido a la protonacién del grupo hidroxilo
(OH2%). Por otro lado, a pH mayor que el PCC, la carga superficial se vuelve negativa
volviéndose capaz de atraer cationes que estén presentes en solucién. En
investigaciones sobre materiales de BiOCI puros y BiOCI modificado con moléculas
de azufre y que son utilizados para la degradaciébn contaminantes mediante
fotocatdlisis, se reportan valores de PCC en pH=2 (en BiOCI puro [97]), 4,4.5y 6.4
(en BIOCI modificado con azufre) [98], respectivamente, siendo el del presente
trabaja con un PZC mas alto. Esto puede deberse a la presencia de grupos OH en
la composicion de este material.
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Figura 33. Distribucion de carga superficial del material CI-R-A.

5.2.2.- Isotermas de adsorcion de As(V)

Los experimentos de adsorcion se llevaron a cabo por el método de adsorcién
en lote. Para esto el material adsorbente (CI-R-A) fue expuesto a diferentes
concentraciones de As. Las capacidades de adsorcion se evaluaron a pH=7+0.2 y
a temperatura ambiente (25 °C).

La Figura 34 muestra los resultados del experimento de adsorcion de As
sobre la muestral CI-R-A, en esta figura la concentracion en equilibrio se representa
en el eje “X” (Ce), mientras que la capacidad de adsorcion (mg de As/g material) se
representa en el eje “Y”. Cada punto en la grafica representa la capacidad de
adsorcion obtenida a determinada concentracion en equilibrio, en un rango que va
de 0.5 a 2.4 mg L1. Se ajustaron estos puntos mediante la teoria de isotermas de
Langmuir y Freundlich detalladas en la seccién 1.6.4.1 y 1.6.4.2. El ajuste de
isotermas de Langmuir es representado por la linea roja y Langmuir es representado
por la linea azul.
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Figura 34. Isotermas de adsorcién de As(V) ajustada con las isotermas de
Langmuir y Freundlich para la muestra CI-R-A a pH=7 y 25 °C.

En la Tabla 16 se muestran los diferentes valores obtenidos para los
diferentes parametros usados en modelos de isotermas analizados. En el analisis

del modelo de Langmuir se obtuvo una constante K. = 3.34 L g y una capacidad
de adsorciéon maxima Qmax=12.45 mg L.

En el andlisis del modelo de Freundlich se obtuvo una constante Kr = 9.9 que
describe la capacidad de adsorcion y una intensidad de adsorcién n = 3.87 indicando
la intensidad de adsorcién (siendo n>1 como favorable).

De los dos modelos de isoterma, el ajuste por el modelo de Langmuir obtuvo
un coeficiente de correlacién (R?) mayor que el del modelo de Freundlich. Esto
indica que el proceso de adsorcion de As(V) en el material CI-R-A se lleva a cabo
sobre toda la superficie en forma de monocapa.

Tabla 16. Parametros y constantes de los modelos de isotermas de Langmuir y
Freundlich para el adsorbente CI-R-A.

Modelo de Isoterma Constantes de isotermas Unidades Valor
KL (L mg?) 3.34
Langmuir Qmax (mg g?) 12.45
R? - 0.94
Ke (mg gt)(L mg)n 9.9
Freundlich n - 3.87
R? - 0.83
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5.2.3.- Cinética de adsorcidén

En la Figura 35 se muestra la gréfica de la cinética de adsorcion de As para
la muestra CI-R-A. El tiempo de exposicion del material adsorbente (en minutos)
esta representado en el eje “X”, mientras que la razén de concentracion en equilibrio
entre la concentracion inicial de As (adimensional) en el eje “Y”. En esta grafica se
observan ocho puntos de medicion los cuales fueron ajustados con una funcién
potencial (representada en linea de segmentos rojos). Este ajuste nos indica el
comportamiento de adsorcion de la muestra CI-R-A. Como se puede observar desde
un Ce/Co=1 los puntos empiezan a descender rapidamente en los primeros 15
minutos del experimento, esto quiere decir que la muestra CI-R-A adsorbi6 cerca
del 30% de la concentracion inicial. A partir de los 15 minutos la curva empieza a
ser paralela al eje “X”. En este punto la mayoria de los sitios activos del material
comienzan a saturarse y llega al equilibrio en 2 hrs, lo cual indica el material habra
adsorbido cerca del 45% de la concentracion inicial. Esta informacion coincide con
las isotermas de adsorcion realizadas en este trabajo, donde, de los 5 mg L* de As
solo 2.4 mg L fue adsorbido (el 48%) por 8 mg del material utilizando.
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Figura 35. Cinética de adsorcion de As(V) sobre 8 mg de muestra CI-R-A a
una concentracion inicial de 5 mg L1, pH=7 y 25 °C.
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5.2.4.- Efecto del pH

El efecto del pH se analiz6 determinando las capacidades de adsorcion de la
muestra CI-R-A con pH inicial 5, 6, 7 y 9. Los resultados se muestran en la Figura
36. En esta figura se observa que la capacidad de adsorcién para la muestra Cl-R-
A es diferente para cada una de las condiciones. Segun la Figura 33, el PCC del
material es cercano al pH neutro lo que indicaria que la carga superficial neta es de
cero. A pH menor del PCC la capacidad de adsorcion de As(V) disminuye un poco
debido probablemente a una menor interaccion de tipo electrostatico entre el
adsorbato y los grupos hidroxilo protonados como HO2*, mientras que a pH neutro
predomina el fendmeno de intercambio de ligandos entre grupos OH y los grupos
ionicos H2AsO4 el cual se ha reportado como la especie predominante [99].

Por otro lado, en pH mayor a 7 las capacidades de adsorcién disminuyen a
una magnitud de 8.12 mg g?! en pH=8 y a 6.93 mg g! en pH=9, debido
principalmente a que la superficie del material estd cargada negativamente, por lo
que existe repulsion entre la superficie y la especie HAsO4?%.

16

14

12 4

q, (mg/g)

5 6 7 8 9
pH

Figura 36. Efecto del pH inicial en la adsorcion de As(V) sobre el material CI-R-A.
Concentracion inicial de As(V) 5 mg Lty 25 °C.

67



Resultados y discusion

5.3 Caracterizacién postadsorcion

Se realiz6 la caracterizacion del material CI-R-A después de haber sido
expuesto a diferentes concentraciones de As(V). En la Figura 37 se muestran los
espectros FT-IR por transmitancia del material CI-R-A después de ser expuesto a
As en diferentes concentraciones (desde 0.5 hasta 2.5 mg L de As(V)). En los
diferentes espectros obtenidos se observa una banda creciente en las diferentes
concentraciones y que se localiza en 825 cm™, esta banda corresponde a una
vibracion de tension de tipo As-O por la presencia de As(V) sobre la superficie del
material [100]. Por otro lado, se observa la disminucién de intensidad de la banda
en 3565 cm? previamente identificada como vibraciones de tipo O-H, que
pertenecen a los grupos hidroxilo de la fase daubreita.

En la Figura 38 se muestran los espectros Raman del material CI-R-A
después de ser expuesto a As en diferentes concentraciones (desde 0.5 hasta 2.5
mg L de As(V)). Aligual que en los espectros FT-IR se observa una banda de poca
intensidad localizada en 812 cm™ que corresponde a una vibracién de tipo As-O
[101], esto confirma la presencia de As(V) en la superficie del material.
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Figura 37. Espectros FT-IR de postadsorcién de As(V) para el material CI-R-A.
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Figura 38. Espectros Raman de postadsorcion de As(V) para el material CI-R-A.

5.4.- Mecanismo de adsorcién de la muestra CI-R-A

Existen trabajos previos que describen a los compuestos de BiOCI como
estructuras laminares, cuyos iones (Bi202)?*, tal como se muestra en la Figura 39,
se encuentran intercalados entre dos capas de Cl-, produciendo campos eléctricos
internos estéaticos que separan electrones y huecos (particulas con carga positiva)
fotogenerados [102].
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— @ @ O O

Figura 39. Estructura cristalina de la daubreita (BiOCIx(OH)1-x).

c

Tal y como se demuestra por los resultados experimentales los materiales
sintetizados presentan la fase daubreita (01-085-4008), con grupos OH, que
resultan como consecuencia de la reaccion con HCI.

En este modelo se esperaria que los grupos OH ocupen la misma posicion
que Cl dentro de la celda unitaria, produciendo un compuesto cuya composicion es
BiOCIx(OH)1-x. Esta prediccion es consistente con los resultados experimentales,
pues se determind por refinamiento Rietveld, que existe una ocupacion de grupos
OH del 47%, mientras que el Cl ocupa 53% de la fase con una composicion de
BiOClo.s3(OH)o.47. Considerando que el Cl es el elemento externo al material, cerca
de la mitad de los &tomos de ClI serian sustituidos por grupos OH alternadamente
de acuerdo con la informacién de la celda unitaria de la daubreita descrita en la
seccion 5.1.1.1.

En base a los resultados obtenidos, se propuso el modelo mostrado en la
Figura 40 como mecanismo de absorcibn mas probable tomando como modelo la
muestra CI-R-A. Para este caso se consider6 una solucion de NaH2AsO4, en agua
desionizada, en esta, la molécula de NaH2AsOa4, se disocia en iones Na* y H2AsOq
los cuales quedan dispersos en la solucion. Al exponer esta solucion iénica al
material adsorbente (BiOClo.s3(OH)o.47) los iones OH son desplazados creando sitios
activos, en los cuales los iones H2AsOs  puede enlazarse, formando complejos
monodentados o bidentados ocupando el lugar de los grupos OH, absorbiendo
directamente iones de arsénico [103].
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Figura 40. Mecanismo de adsorcién de As(V) sobre el material CI-R-A.

5.5.- Comparacion de materiales adsorbentes

En los ultimos afios se han realizado investigaciones en donde se reporta el
desemperio de la capacidad de adsorcién de As(V) en diferentes concentracionesy
simulando determinadas condiciones sobre una gran variedad de tipos de
materiales adsorbentes. Las investigaciones y reportes indican que los parametros
indicadores del desempefio de adsorcion son el area especifica y la capacidad de
adsorcion del contaminante deseado dependiendo de las condiciones
experimentales como la temperatura y pH. En la Tabla 17 se muestran algunos
materiales estudiados con sus respectivos pardmetros en relacibn con su
desempeiio como material adsorbente. Como se puede observar, existe una
diversidad de materiales adsorbentes de diferente naturaleza, algunos materiales
de un solo tipo y otros son producto de una combinacién de diferentes materiales.

En su mayoria, se presentan materiales basados en 6xidos metalicos con la
caracteristica de poseer tamafios a nhanoescala. La ventaja de los nanomateriales
es el area superficial que pueden obtener al ser elaborados. Este factor esta
directamente relacionado con la capacidad de adsorcion de cada material. Se han
encontrado en su mayoria materiales de 6xidos de hierro, éxidos de titanio, 6xidos
de zirconio, 6xidos de aluminio, entre otros, todos estos poseen diferente capacidad
de adsorcion para As(V) debido a sus diferentes caracteristicas fisicoquimicas y
superficiales.
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El material CI-R-A estudiado en este trabajo presenta una capacidad de
adsorcion de As(V) de 12.45 mg L%, a una concentracion en el equilibrio de 2.2 mg
L1y un area superficial de 53.55 m? g*. A pesar del area superficial obtenida en el
material CI-R-A, en comparacion de los materiales observados en la Tabla 17, la
caracteristica que define su capacidad de adsorcion de As(V) , son principalmente
los grupos OH en su superficie la cual, materiales como el TiOz, boruro de niquel o
el ZrO2 no poseen. Ademas, otra caracteristica sobre los demas materiales
adsorbentes es que los materiales elaborados a base de bismuto (como la
daubreita, o la bismoclita) aun no se han reportado como materiales toxicos por lo
gue su manejo y control en aplicaciones de remocion y descontaminacion mediante
adsorcion puede ser altamente efectivo.

Tabla 17. Estudio comparativo de diferentes materiales adsorbentes de
As(V) a T=25 °C y en diferentes concentraciones en equilibrio.

_ Areg_ Ceo Capacidad de _
Material pH superficial 4, adsorcion de Referencia
m2gh  MIY)  Asv) (mg g
Magnetita/Celulosa - 66.7 18.5 85.3 [104]
Nanofibras a-MnO2 - 148.0 270 60.19 [105]
TiOz2 cristalino 7 330.0 124.2 37.5 [106]
Grafeno oxidado - - 150 26.2 [56]
Na”Op‘érSg“'as de g 85.0 20.7 226 [68]
TiO2 amorfo 7 368.0 50 19.0 [107]
niiﬁzaul/rr?igl?a / - 10 17.8 [108]
Fes04-RGO-MnO2 - 100.2 0.15 12.22 [109]
Hidroxido de cerio - 114.4 0.1 11.18 [110]
Mg/a-Fe20s3 7 438 0.1 10.0 [111]
ZrO2 7.2 98.0 0.2 9.0 [112]
Ar']‘jgyirf'ii :;” . 189.1 0.45 0.84 [113]
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Capitulo 6. Conclusiones.

De acuerdo con la informacién presentada en este trabajo, se concluye lo

siguiente:

Se determinaron las fases cristalinas presentes en los materiales elaborados
en este trabajo por XRD, encontrando fases principales como la daubreita y
la bismoclita en los materiales elaborados con HCI, y encontrando una fase
que indica la presencia de bismuto y grupos OH y NOs en las muestras
elaboradas con HNOs.

La caracterizacion por microscopia electronica revela similitudes entre las
muestras elaboradas con HCI ya que por SEM se observaron morfologias
similares y por TEM se observaron las mismas caracteristicas cristalinas de
la daubreita y bismoclita, aunque por refinamiento Rietveld se observaron
cambios en el porcentaje atdbmico de las fases y los parametros de red.

La caracterizacion por FT-IR y Raman realizada, se asume que las muestras
elaboradas con HCI contienen grupos OH en su composicion, confirmando la
existencia de la daubreita. Para los materiales elaborados con HNO3 se
determind la existencia de grupos OH y NH y enlaces de bismuto

Para los materiales elaborados con HNOs3, a pesar de la poca informacion
sobre su fase cristalina, se pudo observar que estos materiales poseen poca
cristalinidad, por lo que se requieren mas estudios sobre su estructura y
composicion.

Los experimentos de adsorciéon de As(V) sobre la muestra CI-R-A indican que
a una concentracion inicial de 5 mg L con 8 mg de material adsorbente se
puede adsorber cerca del 40% del contaminante en los primeros 30 minutos
estableciéndose una capacidad de adsorcion de 12.45 mg g*.

Con la informacion de la adsorcion de As(V) recabada, se asume que el
mecanismo de adsorcion de As(V) principal es debido al intercambio de
ligandos entre los grupos OH del material CI-R-A y los iones arsenato de la
solucion.

El experimento de adsorcién en lote realizado en este trabajo y el
comportamiento basado en el efecto del pH sugieren que el desempefio
optimo de este material es a pH=7.

Comparado con otros materiales la daubreita juega un rol importante ya que
cuenta con grupos hidroxilo que funcionan como sitios activos de los
materiales presentes en este trabajo y se considera que usando materiales
como el bismuto son materiales potencialmente eficaces en la remocion de
As, facilmente reproducibles por el tipo se sintesis empleado vy
econémicamente competentes a comparacion de otros materiales
adsorbentes.
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Perspectivas.

El material CI-R-A posee buenas caracteristicas de adsorcion de As(V), por
lo que este trabajo se considera un buen acercamiento para que materiales
de esta naturaleza puedan ser empleados en la remocion de contaminantes
en agua. Sin embargo, se necesitan realizar mas técnicas de caracterizacion
para poder definir con exactitud su composicién, sus propiedades
superficiales y quimicas.

A pesar de solo haber sido expuesto a As(V), se espera que pueda realizarse
la exposicion de otros contaminantes como fluoruros, nitruros, entre otros,
con tal de saber el desempefio sobre la adsorcién o degradacion de otros
contaminantes.

Los factores mas importantes en un material adsorbente son el area
superficial y su capacidad de adsorcién con definido contaminante. Se
espera que la forma de sintesis de este material pueda optimizarse de tal
manera que el area superficial pueda ser mayor o que los grupos que actian
como sitios activos puedan obtenerse de manera controlada mejorando el
desemperio del adsorbente.

Investigaciones indican que los nanomateriales adsorbentes, dependiendo
de su capacidad de adsorcién, necesitan de un material soporte que pueda
mejorar la capacidad de adsorcion con tal de ser mas especifico con algun
contaminante y/o mejorar su capacidad de adsorcién, asi como la capacidad
de regenerar el propio adsorbente para su reutilizacion.
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